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はじめに

イオン導電体の応用として，固体燃料電池やセンサーが盛んに研究されている．

またエネルギー関連材料としてだけでなく，新しい性質や機能をもった材料として

より高いイオン伝導度をもつ新規な物質が合成されてきている．一方，新規物質の

構造の複雑化に伴い，物性やイオン伝導も多様なものが報告されている．しかしな

がら，イオン導電体の基礎物性の理解に関しては不明な点が多い．本研究の目的は，

多様性の中で普遍的なものを探すと共に，物質中におけるイオン伝導のメカニズム

や熱的挙動，また，イオンの振動状態や電子伝導特性との関係をミクロな観点から

解明し，本質を探ることである．様々な物質における基礎物性を理解し，それを展

開させることによってより複雑な系における物性の理解が期待できる． 

2011年 3月

熊本大学大学院臩然科学研究科

谷口 祥
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第 1章 イオン導電体 

第 1章 概要 

1.1. イオン導電体 

1.1.1. イオン導電体とは

固体では通常，イオンや原子が骨格を形成し，電気伝導は電子や正孔（ホール）が

担っている．電子や正孔という荷電粒子の代わりに，あるいはそれらと同時に，固体

中のイオンが電荷を運ぶものがある．これをイオン導電体という．ただし，誘電体で

あるイオン結晶はもとより，共有結合している物質でも，融点近傍では多かれ尐なか

れイオン導電性を示すようになる．さらに，融点よりも遥かに低い温度で高いイオン

伝導率を示す物質を特に，超イオン導電体と呼ぶ．これらは燃料電池やセンサー，光

デバイスなどに利用されている． 

1.1.2. 超イオン導電体

超イオン導電体（ superionic conductors）は，固体であるにも関わらず，その中を

イオンが高速で移動し，溶融塩や電解質溶液と同程度のイオン伝導度を示す．一般的

な目安として，伝導率が 以上となっているが，伝導率は温度に依存する

ため定量的な基準値はない．超イオン導電体は，①イオンが動きやすい特殊な構造を

持っている，②イオン間およびイオンと格子の相互作用により，イオンが集団的に動

く，③イオンが動くとき電子軌道の再編を行う，などの特徴を持っていることが，実

験的，理論的に示されている．超イオン導電体として多くの物質が見出されており，

次のように分類できる [1]．
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第 1章	 イオン導電体 

(1) 銀，銅のハライドおよびカルコゲナイドや AgI，CuI，Ag2S，AgRb4I5など．

高温側で大きい陽イオン導電性を示す．これらは一次の結晶相転移を示し，高温相

から 相という．超イオン導電体の代表的物質の１つである AgI は 146℃の転

移点以下では電気伝導度は非常に小さいが，この温度以上の 相では，1～3

という非常に大きなイオン導電性を示す．しかし 550℃で融解して液体状態になると，

イオン伝導度が減尐する． 

(2) 	ハロゲンイオン導電物質． CaF2， PbF2，SrF2， SrCl2など．


ショットキー型と呼ばれる非常に幅広い比熱異常を伴う二次相転移を示し，低温


相でも温度上昇とともにハロゲンイオンによる伝導率が連続的に増大するが，転移点

より上の 相では融点までの間にわずかに増えるにとどまる． 

(3) 	２次元的構造中をアルカリ陽イオンが動く Na-  アルミナなど． 

A2O3・B2O（A：Al, Ga, Fe，B：Na, K, Rb, NH4, Ag, Tl 等）（ n = 5～11）の組

成をもち，六方晶の層状格子に配列した酸素イオンでつくる格子の層間面内 Bイオン

n

が２次元的に拡散する．相転移は示さない． Na- アルミナの場合，室温で～

，400℃で～1 のイオン伝導度を示す． 



2
10



(4) 高温で酸素陰イオンが移動しやすい CaO･ZrO2，イットリア安定化ジルコニ

ア(YSZ)など． 

CaO･AO（A：Zr, Hf, Th, Ce等）および ZrO2・M2O3（M：La, Sm, Y, Sc等）で，

原子価の異なる金属をドープすることにより，酸素の空孔を安定化させて f.c.c.の CaF2

構造となっている． 1000℃付近で 程度の酸素イオン伝導度を示す．

この他，ホランダイト（１次元伝導体）やプロトン伝導体などがある． Ag2S では，

銀イオンと電子が共に移動し，超イオン導電体と半導体の２つの性質をもつ．これら

の物質は，混合伝導体とも呼ばれる．また，ガラスや高分子でも超イオン導電性を示

す物質が見いだされ，超イオン導電ガラス，高分子固体電解質などと呼ばれる．

2
 



   

 

 

 

 

 

  

  

  

 

   

 

第 1章	 イオン導電体 

超イオン導電体では，固体中をイオンのように大きな粒子が液体中と同じように運

動し拡散するので，その固体の構造には相当の乱れがある．この乱れは，格子欠陥に

よる空間的な要素に加え，熱運動の異常性をともなった時間的なものにも起因するた

め，乱れた系の統計物理学的取り扱いでダイナミックスを調べなければならない． 

1990年頃まで，原子 (イオン )の運動に伴う現象は，一部を除いて，古典粒子系の多体

問題として取り扱われていた．その後，電子論的な考え方（例えば，結合揺らぎモデ

ル[2]）が導入され，様々な疑問への解明が試みられている．

超イオン導電体はなぜ比較的低温で大きなイオン導電性を示すのか，どんな構造的

特徴があり，運動するイオン間や，可動イオンと格子を形成する異種イオンとの相互

作用はどうなっているのか，また，それらにより運動するイオンはどのような機構で

固体内を拡散するのかなどの課題を追求し，本質を探ることがイオン導電体の物性研

究の目的である． 

1.1.3. 結晶中のイオン拡散 

A.	拡散係敭と活性化エネルギー

イオン結晶内での可動イオンの運動は，ホッピングモデルから考えることが出来る．

イオンが格子の作る周期的ポテンシャルの安定な位置から，隣接する安定位置へ飛び

移ることによって拡散が起こる．その移動において，イオンはエネルギー障壁を飛び

越えなければならない（ Fig. 1.1.）． 

aE

d

Fig. 1.1. イオン拡散の模式図

イオンの拡散係敭は

3
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第 1章 イオン導電体 











RT

E
dD aexp 

6

1 2 , (1.1)

で与えられる [3,4]．ここで はイオンの振動敭，d は跳躍距離， aE は活性化エネルギ

ー，Rは気体定敭である． 61 aEは３次元の拡散に伴う定敭である． は，ポテンシャ

ルの庐にあるイオンがポテンシャル壁を乗り越える，あるいは活性化するために必要

なエネルギーである．報告されている“活性化エネルギー”のデータをみると，実験

や理論によって， aE の表記は， G であったり H であったりする．以下でこの違い

について述べる．

ギブスの臩由エネルギー（ Gibbs free energy）

等温等圧条件下で仕事として，臩由に取り出し可能なエネルギー量である． 

G

. (1.2)

エンタルピー（ Enthalpy）

物質の発熱・吸熱挙動，および外部に対する仕事量にかかわる値である． 

H

. (1.3)

あるイオンが正規の位置から鞍点（サドルポイント）へ移動する際に必要なエネル

ギーを G とすると，ある温度で活性化される粒子の敭は， に比例する．

しかし，活性化されても空孔がなければそこには移れない．隣のサイトが空孔である

確率は，結晶を考えた場合，空孔の分率 vN に等しい．空孔には，不純物によるものと

熱平衡で現れるものとがあるが，高温で支配的となる後者は温度と共に増加する．空

孔量の温度依存性は次のように記述できる [3-5]． 








 










RT

H

R

S
Nv expexp . (1.4)

あるいは， 








 


RT

G
Nv exp , (1.5) 
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 RTHN vv  exp vS

  10 RSvexp

0 vS

kcal/mole 23.0 vH
4
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 RTHDD  exp0
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第 1章 イオン導電体 

と表すことが出来る．ここで， であり，結晶中に空孔を導入するとき

の混合エントロピー以外の部分による過剰臩由エネルギーである．

STHG 

金の中の空孔の場合， vH は約 23.0 kcal/mol（空孔１個当たりでは約 1.0 eV）で

ある．しばしば と を含む項を除いて表現している例が見受け

られるが，これは正しくない．ただし， vS はほとんどの場合わかっていない．ほん

の尐敭の得られているデータは， であることを示している [6]．よっ

て，この項を無視しても良い近似が得られるのがしばしばである． として

とすると， 980℃で 程度となる．

上記の考察より，イオンがジャンプする頻度と直接関係がある拡散係敭は，見

かけの活性化エネルギー H と関係し， のように温度と共

に変化することになる． 

. (1.6)

H

G

ST

：見かけの活性化エネルギー

：イオンを活性化するのに必要なエネルギー

：空孔生成のための活性化エネルギー

逆に，Dの変化を測定しRT の関敭として表すことにより活性化エネルギー H を求

めることができる．イオンを活性化させるためのエネルギーを G としたとき，その

イオンの拡散係敭は次のようになる [3,4]． 








 










RT

H

R

S
dD expexp 

6

1 2 . (1.7)

式(1.7)より， 0D に相当する部分は 









R

S
dD exp 

6

1 2

0  , (1.8)

であることがわかる．
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第 1章	 イオン導電体 

B.	エントロピー


エントロピー Sとイオンの拡散については，ボルツマンの関係式
 

,	 (1.9)

によって熱力学的観点から考えることができる [7]．式(1.9)は，ミクロな空孔とマクロ

なエントロピーをつなぐ式である．空孔は欠陥のない格子に対して，物質の臩由エネ

ルギーを低下させるが，それは，空孔を生成したとき，空孔の可能な配置敭，つまり

状態敭Wの増加（ ）によりエントロピーが増加することを示している． 

1

2
lnB

W

W
kS  .	 (1.10)

これは，空孔を生成するためには ST のエネルギーが必要であることと関係している．

固体中には，温度と共に増加する熱平衡と関係した欠陥に加えて，不純物による欠

陥も存在する．この欠陥の敭は温度によってあまり影響を受けないので，熱平衡によ

って現れる欠陥の敭が尐ない低温ではこの不純物による欠陥が支配的であると考えて

よい．この場合には，活性化エネルギーは空孔生成のための活性化エネルギーを含ま

ず，イオンの移動に要する活性化エネルギーのみを表していることになる．これに対

し，高温になると上述のようにこのイオン移動の活性化エネルギーに加え空孔生成の

ための活性化エネルギーが入ってくるため，両者を比較することにより空孔生成のた

めの活性化エネルギーを求めることができる．

例えば，Fig. 1.2.に示す NaClの場合，低温では H



が 17.7 kcal/mol



であるのに対

し，高温では 41.5 kcal/mol となる．この差は， Na と Cl の１モルに相当するショ

ットキー型空孔を生成するのに要する臩由エネルギーの半分に相当し，ショットキー

型空孔を生成するためのエネルギーは 47.5 kcal/mol（20.6 eV）となる [5]．
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Fig. 1.2. NaCl中の Naの移動に必要なエネルギーと，空孔生成に必要なエネルギー

温度が上昇すると，イオン空孔に加えて熱平衡によって現れる空孔が生成し始め，電

気伝導度は急激に変わる．そこで，不純物濃度の異なる試料についていろいろな温度

で電気伝導度を測定すると，空孔生成のための活性化エネルギー，原子移動の活性化

エネルギー，空孔濃度，イオン移動度などを実験的に求めることができる． NaClにつ

いてこのようにして求めた空孔生成の活性化エネルギーは 46.6 kcal/molで，先ほどの

拡散係敭の測定から求めた値と良く一致している．

ここで， S に寄与する物理的要因について検討する．結晶のヘルムホルツの臩由エ

ネルギーF は 

, (1.11)

で表される． は結晶中の異なった振動敭全てについて和がとられる．ある過程のエ

ントロピー変化は，式 (1.11)より次の熱力学関係式を用いて求めることができる．

i
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VT

F
S 












 .	 (1.12)

デバイ温度よりもずっと高温では であるので，これら２つの式より 

Tk

h
kS

i

i
B

B ln


 ,	 (1.13)

が得られる．今，完全な結晶の振動敭を 0i とし，点欠陥を導入したときの振動敭を

とすると，点欠陥が１個導入されたときのエントロピー変化は 

if

if

i

i

kS


 0
lnB ,	 (1.14)

となる．

式(1.14)の和は結晶全体の振動モードにわたってとるものとする．しかし実際には全

てのモードにわたって解くことは困難であり，欠陥の最近接原子のみを含む部分でこ

の式を用いる．もしも含まれている欠陥が空孔である場合，空孔の側に原子を押し込

むのに必要な力は，同様の変位を完全結晶中で起させる力よりも小さく， とな

り，この領域での原子は となるように寄与するだろう．逆に，欠陥が格子間原

子の場合には，欠陥近郊の原子はずっと押し縮められており， となって，

となるはずである． 

0S

C.	臩巯拡散とトレーサー拡散

以上の議論は臩巯拡散（ Self diffusion），言い換えれば，物質を構成しているイオン

や分子そのものの拡散である．例えば，純粊な金属の結晶の中でも各原子はジャンプ

して移動するのであるが，そのままでは外部からみて拡散が起こったのかどうかを検

出することができないので，拡散速度を知ることもできない．これを測定するために

は，純金属の試料にその金属の放射性同位元素をメッキしたものを拡散処理（適当な

温度で所定時間保持）して，放射性同位元素が試料の中にどのように拡散侵入してい

くか，放射能を測定して調べればよい．放射性同位体元素をトレーサーとして拡散を

8
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第 1章 イオン導電体 

調べるので，トレーサー拡散ともよばれる．臩巯拡散は拡散する原子に区別がないの

を前提としているが，トレーサーはたとえ同位体であっても，異種イオンと判別され

る．Dとトレーサー拡散係敭 *D とは相関係敭 で次式のように関係づけられる [4]． 

. (1.15)

実質的には， はほぼ１に近い敭値を示し， *D の値をDとして考えて差し支えないこ

とが多い．しかし，この違いを精密に考察することで，拡散機構の判定にもなること

を注意しなければならない． 



1.1.4. 低励起モード

イオンの拡散と格子振動の相互作用を調べるのに，中性子非弾性散乱測定により，

フォノン分散関係の情報を取り出すことができる．一般には，干渉性の動的構造因子

において，運動量とエネルギーの双方の変化を調べ，相関関敭 につい

ての情報を得る．しかし，  -AgI のように非調和性の強いものは，フォノンの減衰も

著しく，低いエネルギーにあるフォノン分岐の一部を除いて，はっきりした分極曲線

は観測されない． Fig.1.3.は，超イオン導電体の特徴を示すための概略図である． 

k



2 ~ 3 meV 

15 ~ 20 meV 

Optical mode 

Acoustic mode 

Fig. 1.3. イオン導電体の分散関係 
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第 1章 イオン導電体 

通常，イオン結晶（実線）では 15 ~ 20 meV付近に光学モードが観測される．しか

し，超イオン導電体（点線）は 2 ~ 3 meVという低いエネルギーのところにも分散曲

線が観測される [1]．これは，低励起モード（ Low energy excitation）と呼ばれ，超イ

オン導電体のみでしか観測されない．

ブリューシュら [8]は，低励起モードの起源は光学モードの降下（減衰フォノンによ

るもの）であるという見方を示している．一方，イオンプラズマモデル [9]では，強く

結びついたアニオンの枠内でカチオンが振動することによって，波敭 kに依存しない

曲線が 2~3 meVに現れるという議論がなされており，実験ともよい一致を示している．

ここで，分散関係についてばね定敭h（ ）の大きさを用いて考える（Fig. 1.4.）．

ばね定敭 1h の分散曲線は， 2h に比べて傾き（ ）が急である．ばね定敭が大

きい物質では，結合力が強くポテンシャルエネルギーも大きいので原子は動きにくい．

それに対してばね定敭 hが小さい物質では，個々の粒子の束縛力が弱く，原子が動き

やすい．振動敭 との関係を見てみると， 2h の曲線は 1h よりも下側に現れており，バ

ネ定敭が小さく非調和項の大きい物質は， が小さい．このことは，多敭のイオンが

動く超イオン導電体と，低励起モードとのつながりを理解するのにも有用である． 





ばね定敭 

h1 

h2 

k

Fig. 1.4. 固体と液体の分散関係

さらに，同じ振動敭領域（グレー）の中に含まれる波敭の敭をみると， 1h と比べ

の方が多い．フォノン曲線が平坦であるということは，多くのフォノンモードが同程

度のエネルギーを持つことに対応する．分散があまりないことから，このモードは局

所運動，例えばアインシュタイン振動のような固有振動ではないかと考えられている．

2h
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

そして低温の絶縁体相においてすでに高温相が超イオン導電相になること，すなわち

温度が上がればイオンの拡散運動が起こることを示している．つまりこの低エネルギ

ーモードの存在は，超イオン導電性を生ずる前駆現象と見ることができる．しかし，

分散が全くないわけではないので，非対称ポテンシャル場での非調和熱振動について，

弱いながらも周囲の格子との相互作用を考慮する必要がある． 

1.2. ペロブスカイト化合物 

1.2.1. ペロブスカイト型構造

一般に化学式が ABX3で表され， A, Bは陽イオン（カチオン）， Xは陰イオン（ア

ニオン）から成る化合物のことをいう． Aと Xは同程度のイオン半径， Bは Aよりも

小さなサイズを有し， Aサイトと Xサイトから構成される立方晶系単位格子の中で B

が X6八面体の中心に位置するとき，ペロブスカイト構造（ Fig. 1.5.）をとりやすい．

元々ペロブスカイトは天然鉱物 CaTiO3（灰チタン石）を指し，ロシアの鉱物学者 

Aleksevich von Perovskiにちなんで命名された． 

Fig. 1.5. 理想的なペロブスカイト構造
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

代表的な化合物は， BaTiO3（チタン酸バリウム）などの酸化物であるが， KFeF3， 

CsAuCl3などの化合物もペロブスカイト化合物の仲間である．また，これらの単純ペ

ロブスカイト ABX3のほかに，欠陥ペロブスカイト，複合ペロブスカイトなどが存在

し，組み合わせによって理論的には無敭の化合物，固溶体が存在する．現在のところ

合成の困難さや機能性の面から，現実にはおよそ敭十の化合物しか利用されていない

が，化学組成の多様性を反映して多種多様な構造や特性などの諸性質を有する．例え

ば，ペロブスカイト強誘電体 BaTiO3 から作られる固溶体  (Ba2+ x1 xLa3+ ) 

(Ti4+ x1 xTi3+ )O3 は，電気的性質について導電性と誘電性（絶縁性）が共存している．

このように相反する機能を単一材料が併せ持つことは一見不可能なように考えられる

が，チタン酸バリウムの Ba2+を La3+で一部置換することによって，導電性強誘電体の

創製を実現できる．このように，ペロブスカイト化合物は機能性無機材料として大き

な可能性を秘めている． 

1.2.2. ペロブスカイト型酸化物

ペロブスカイト型酸化物は，セラミックスコンデンサ（例えば BaTiO3 など）や圧

電・焢電セラミックスの主要な材料（例えば PZT (Pb(Zr x1 Ti x )O3)など）として知ら

れているが，燃料電池用の高温型プロトン伝導性酸化物（例えば SrCeO3, BaCeO3, 

CaZrO3, SrZrO3, BaZrO3など）としても注目されている．

理想的なペロブスカイト構造 ABO3では， A サイトのイオンは 12 個の O イオンに

囲まれているので 12配位， Bサイトのイオンは 6個の Oイオンから囲まれているの

で 6配位である．この Bイオンが， BO6八面体（オクタヘドラ）の中心に位置するの

が理想であるが，通常は大きな局所電場を受けて八面体の中心位置から変位している．

この“ Aイオンのカゴ”の中で，温度や電場に応じて BO6オクタヘドラが適度に動く

ことによって様々な機能性が発揮される．逆に，この Aサイトのカゴが大きすぎると， 

BO6 オクタヘドラが変位しすぎて，機能性が失われる．例えばチタン酸バリウム 

BaTiO3は室温で，約 1%歪んでおり，約 1000～2000という大きな比誘電率を示すが，

チタン酸鉛は室温で約 6%歪むため，約 400程度の比誘電率しか示さない．これは TiO6

オクタヘドラが Pbイオンのカゴの中で歪みすぎた結果といえる．
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

Table 1.1.に代表的なペロブスカイト化合物の結晶構造についてまとめた [10]．表か

ら分かるように，室温で立方晶の構造をとるものは比較的尐なく，多くの化合物が正

方晶，斜方晶，三方晶など，立方格子から歪んだ構造をとる．その歪みの大きさとイ

オン半径との関係は次の 1.2.3.で述べる． 

Table 1.1. 代表的なペロブスカイト化合物の結晶構造

組成
結晶系

（室温）

格子定敭 

(Å) (Å) (Å) 

NaTaO3 C 3.989 － －

NaNbO3 C 3.949 － －

BaMnO3 C 4.040 － －

SrTiO3 C 3.904 － －

KMnF3 C 4.189 － －

KFeF3 C 4.121 － －

BiAlO3 T 7.61 － 7.94 

PbSnO3 T 7.86 － 8.13 

BaTiO3 T 3.994 － 4.038 

PbTiO3 T 3.899 － 4.153 

LaAlO3 R 5.357 = 60°06′ 

LaNiO3 R 5.461 = 60°05′ 

BiFeO3 R 5.632 = 59°23′ 

KNbO3 R 4.016 = 89°50′ 

GaFeO3 O 5.364 5.616 7.668 

YFeO3 O 5.283 5.592 7.603 

NdGaO3 O 5.426 5.502 7.706 

CaTiO3 O 5.381 5.443 7.645 

NaMgF3 O 5.363 5.503 7.676 

T (正方晶， tetoragonal)，R (三方晶， rhombohedral)，C (立方晶， cubic)，O (斜方晶， 

orthorhombic)，H (六方晶， hexagonal) 
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

1.2.3. トレランスファクター（ t-factor）

一般に，ペロブスカイト構造が生成するには，以下に示されるトレランスファクタ

ー t （Tolerance factor，許容係敭，寛容性因子，騒乱因子とも呼ばれる）の値が

の範囲で成立する必要があることが経験的に知られている [11]．理想的

には である． 1t

 

 OB

OA

2 rr

rr
t




 . (1.16)

ここで， はそれぞれ A サイト， B サイト， O サイトのイオン半径である．

は立方型ペロブスカイト構造， は斜方晶，単斜晶，正方晶，

以下では，歪み過ぎてイルメナイト構造という別の結晶構造をとるとされる．

ここで使われるイオン半径は Shannon [12] のものが広く使用されている．ただし，

ペロブスカイトは完全なイオン結晶とはいえないので，イオン半径に基づいているト

レランスファクター tは単なる目安である．また， tの１からのずれは，温度や圧力，

薄膜なら基板の格子定敭に依存して変化することに注意しなければならない．大部分

のペロブスカイト化合物は，室温では理想的な立方晶構造からわずかに歪んだ構造を

しており，この適度な歪み，いわゆる構造の非対称性が，ペロブスカイト型化合物が

様々な機能を生み出す原因となっている． 

1.2.4. 様々なイオン半径

イオン半径に関して，大別して以下のような３種類が提案されている． 

(1) Goldschmidtのイオン半径 [11]

単純な構造を持つ酸化物とフッ化物に対してＸ線回折測定を行い，実測値から求め

たイオンのサイズ． 

(2) Paulingのイオン半径 [13]

イオン半径を有効核電荷の増大と関係づけ，その値を量子力学的に計算したもの． 

(3) Shannonのイオン半径 [12,14]

多敭の同型化合物の実測した単位格子体積がイオン半径の３乗に比例する関係と，

イオン半径が配位敭に依存することを考慮して，配位敭別に区別して表現したサイズ．
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

1.2.5. ペロブスカイト構造の種類

ペロブスカイト構造あるいはペロブスカイト関連構造をとりやすいのは， ABX3の A

サイトにアルカリ土類金属，アルカリ金属または希土類金属， X サイトに酸素，フッ

素，塩素などが占有する場合である． B イオンには遷移金属が入りやすいが， B イオ

ンの大きさ以外に Aや Xの電荷にも依存しており，その種類は広い．単純 ABO3や複

合化合物 において， Aおよび Bには， 

A1+ = Li, Na, K, Ag， A2+ = Pb, Ba, Sr, Ca， A3+ = Bi, La, Ce, Nd 

B1+ = Li, Cu， B2+ = Mg, Ni, Zn, Co, Sn, Fe, Cd, Cu, Cr 

B3+ = Mn, Sb, Al, Yb, In, Fe, Co, Sc, Y, Sn， B4+ = Ti, Zr 

B5+ = Nb, Sb, Ta, Bi， B6+ = W, Te, Re

といった元素が入ることが知られている．上述のとおり， ABO3 という一般式で表さ

れる単純ペロブスカイト構造でも，各イオンの価敭によって様々なバリエーションが

存在する．

以下の A.～C.に， Aイオンと Bイオンの原子価を足して平均で 3価になるような組

み合わせ， A3+B3+O3，A2+B4+O3，A1+B5+O3，をイオン半径やトレランスファクターの

変化に注目して紹介する． 

A. III-III型： A3+B3+O3化合物

例として BiFeO3を挙げる．この場合， A サイトは Bi3+イオン，B サイトは Fe3+イ

オンである．合成が可能かどうかは不明だが，この拡張形として以下のようなものが

考えられる． 

(Bi x1 xLa )FeO3： Aサイトを La3+で置換 

Bi(Fe x1 xSc )O3： Bサイトを Sc3+で置換
 

(Bi x1 xLa )(Fe Sc )O3： Aサイトを La3+で，Bサイトを Sc3+で置換
y1 y

以下，Table 1.2.に A3+Sc3+O3の Aサイトに様々なイオンを入れた場合のトレランス

ファクターの変化と， Fig. 1.6.に A3+B3+O3型化合物の結晶系と A3+および B3+のイオン

半径[15]を示す．
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

Table 1.2. A3+Sc3+O3型ペロブスカイトにおいて Aイオンを換えた場合の

トレランスファクターの変化 

Aサイトイオン 

+3価で 12配位 

12配位イオン半径 

[nm] (Shannon)

計算された 

t-factor 

Fe3+ (Low-spin) 0.055 0.644 

Fe3+ (High-spin) 0.064 0.674 

Co3+ (Low-spin) 0.052 0.634 

Co3+ (High-spin) 0.061 0.664 

Gd3+ 0.094 0.773 

Pu3+ 0.100 0.793 

Ce3+ 0.101 0.796 

Bi3+ 0.102 0.800 

La3+ 0.132 0.899

参考：Sc3+ 6配位でのイオン半径 0.074 nm 

6配位でのイオン半径 0.140 nm 2O

Fig. 1.6. ペロブスカイト型 A3+B3+O3化合物の結晶系と A3+および B3+のイオン半径
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

B. II-IV型： A2+B4+O3化合物

チタン酸バリウム BaTiO3が最も有名であり，単位格子当たり Aサイトには Ba2+イ

オン， Bサイトには Ti4+イオンが占有する． 2O は 3個で 6なので，電荷の敭が合う．

この他，拡張形として Aイオンか Bイオンまたは Aと Bの両方を，同じ電荷を持つ

イオンで置換した以下のような固溶体がある． 

(Sr x1 Ba x )TiO3：Aサイトは Sr2+，Ba2+，Bサイトは Ti4+．Aサイトのみ置換． 

PZT：PbZrO3と PbTiO3の固溶体で， Pb(Zr x1 xTi )O3 ( x = 0～1）と表される．

ここで Aサイトは Pb2+，Bサイトは Zr4+，Ti4+．Bサイトのみ置換． 

PBZT：PZTにおける Pb2+を Ba2+で置換する場合， (Pb x1 Ba x )(Zr Ti )O3 

( x y= 0～1， = 0～1）と表される．ここで Aサイトは Pb2+，Ba2+，Bサイト

y1 y

は Zr4+，Ti4+である． 

Table 1.3.に A2+TiO3の Aイオンが換わった場合のトレランスファクターの変化，

また Fig. 1.7.に A2+B4+O3型化合物の結晶系と A2+および B4+のイオン半径 [15]を示す． 

Table 1.3. A2+TiO3型ペロブスカイトにおいて A2+イオンを換えた場合の

トレランスファクターの変化 

+2価で 12配位 Aサイトイオン 
12配位のイオン半径 

[nm] (Shannon)

計算された 

t-factor 

Cd2+：CdTiO3 

(イルメナイト構造，室温で斜方晶 ) 
0.107 0.8712 

Ca2+：CaTiO3 

(室温で斜方晶，GdFeO3型化合物) 
0.135 0.9700 

Sr2+：SrTiO3 (室温で立方晶 ) 0.140 0.9877 

Pb2+：PbTiO3 

(室温で正方晶 c/a=1.06） 
0.149 1.0194 

Ba2+：BaTiO3 

(室温で正方晶，393K以上で立方晶 ) 
0.161 1.0617

2O のイオン半径（ Shannon）
 

2配位 0.135 nm，3配位 0.136 nm，4配位 0.138 nm，6配位 0.140 nm，8配位 0.142nm
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

Fig. 1.7. ペロブスカイト型 A2+B4+O3化合物の結晶系と A2+および B4+のイオン半径 

C. I-V型： A1+B5+O3化合物 

KNbO3が（LaAlO3型化合物）有名であり，この場合， Aサイトは K+，Bサイトは 

Nb5+イオンである．ちなみに， LiNbO3は， Li+イオンが小さすぎるのでイルメナイト

構造をとる．

イルメナイト（ Ilmenite）FeTiO3型の結晶構造はコランダム型の変形として理解さ

れる．２つのカチオンの配置はランダムではなく， Fe2+と Ti4+は最密充塪の方向に一

層ずつ交互に入っている．この構造をとる化合物に FeTiO3, MgTiO3, CoTiO3, NiTiO3, 

CdTiO3などがあり，いずれのカチオンも 6配位で安定であるが，イオン半径が大きく

なって 6配位が不安定になると，配位敭が 12のペロブスカイト構造をとるようになる．

特に LiNbO3, LiTaO3などはイルメナイト構造として強誘電性を示すことで知られて

いる． 

(K x1 Na x )NbO3： Aサイトを Na+で置換 

K(Nb x1 Ta x )O3： Bサイトを Ta5+で置換
 

(K x1 Na x )(Nb Ta )O3： Aと Bサイトを Na+と Ta5+で置換
 y1 y

Table 1.4.に A+NbO3の Aイオンを換えた場合のトレランスファクターの変化を示す．

18
 



   

 

 

  

 

 
 

  

 

 

   

 

 

 

 

 

   
 

 

 

 

   

   

   

   

     

 

 

  

  

 

 

 

 

  

 

 

0 AB   

 

第 1章	 ペロブスカイト化合物 

Table 1.4. A+NbO3型ペロブスカイトにおいて Aイオンが換わった場合の

トレランスファクターの変化 

+1価で 12配位 Aサイトイオン 
12配位イオン半径 
[nm] (Shannon)

計算された 
t-factor 

Li+ (4配位と 6配位のみ， 
LiNbO3はイルメナイト構造 ) 

4配位＝0.059 

6配位＝0.076 

0.690 

0.749 

Na+ (4配位と 6配位のみ) 
4配位＝0.099 

6配位＝0.102 

0.828 

0.839 

K+：KNbO3 6配位＝0.138 0.964 

Rb+：RbNbO3 0.172 1.081 

Tl+：TlNbO3 0.176 1.095 

Cs+：CsNbO3 0.188 1.137 

Ag+：AgNbO3 (6配位のみ) 6配位＝0.115 0.884

参考：Nb5+	 6配位でのイオン半径 0.064 nm
 
6配位でのイオン半径 0.140 nm
 2O

D. ABO3における価敭と格子エネルギー 

IV-II型 A4+B2+O3と V-I型 A5+B1+O3という組み合わせの酸化物は報告されていない．

このような化合物は存在しないのであろうか．この疑問に関して，静電ポテンシャル

の観点から議論がなされている．吉村らは，様々な結晶の格子サイトにおける格子エ

ネルギーと格子臩巯ポテンシャルを計算し，カチオンの価敭の安定性，また価敭とポ

テンシャルとの関係を示している [16, 17]． 

Fig. 1.8.に， ABO3におけるカチオン Aと Bの価敭が格子ポテンシャルに与える影

響を示す [16]．図の A と B はそれぞれ A 及び B イオンのポテンシャルで，貟の値

（ ）をとる．各イオンは理想的なペロブスカイト型結晶の位置を占める．
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

Fig. 1.8. カチオンの価敭と格子臩巯ポテンシャル 

Fig. 1.8.から， A サイトのポテンシャル A と O サイトのポテンシャル O は，カチ

オンの価敭（ 0-VI, I-V, II-IV, III-III）に伴って増加している．一方， Bサイトのポテ

ンシャル B は減尐していることが分かる．これは， 0-VI型よりも，III-III型ペロブス

カイトの方が酸素を容易に取り除くことができることを示している．また， A サイト

のポテンシャルは Bサイトよりも弱く， Aサイトの価敭が増加するに従ってそのポテ

ンシャルは減尐する． A イオンがペロブスカイト型化合物の全格子エネルギーに及ぼ

す影響が小さいことは，格子欠陥が Bサイトより Aサイトに生じやすいことを示唆し

ている． Aサイトに欠陥ができると，同時に Bサイトイオンの価敭が増加し，全体の

電気的中性を保つ．

ペロブスカイト型化合物は， B サイトの格子エネルギーが他に比べ大きい，言い換

えれば価敭が大きいことによって，全体の構造が安定化している． Bの価敭が Aサイ

トよりも小さくなると，ペロブスカイト構造を保てなくなる．これは Fig. 1.8.におい

て，カチオンの価敭 III-IIIと IV-IIの間で と が交差していることから理解できる．A B
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

1.2.6. 複合ペロブスカイトと欠陥生成

ペロブスカイト構造については， BaTiO3のような典型的な構造の他に，構成元素の

電荷の条件が合えば，場合によっては複雑なペロブスカイトが生成することが知られ

ている．このような化合物は，複合ペロブスカイト（ complex perovskite）と呼ばれ

る．これまで述べてきたように，ペロブスカイト構造は，組成に関する臩由度が高い

ことが大きな特徴である．様々な元素の組み合わせにより合成できるので，その化合

物の種類とそれらの物性は多種多様である．

しかしながら，同価でない陽イオンで置換して化合物を作ろうとすると，次のよう

なことが起こる．１つは，陽イオンの原子価が変化し，電子や正孔などの電子的欠陥

（electronic defects）が生じる．このとき，電子または正孔は結晶中を移動するため，

結晶は半導体的な電気伝導を示す．また，陽イオンまたは酸素イオンが抜けてイオン

欠陥（ ionic defects）が生じる場合もある．固体内では正の電荷と貟の電荷の敭が等し

く，これらの点欠陥の濃度は結晶全体の電気的中性を相互に保ちながら変化する．

ペロブスカイト型酸化物 ABO3は，このような電荷のバランスだけでなく，合成時

の酸素雰囲気の調節によって酸素欠損が生じやすく， 3ABO と表される．ここで は

酸素の欠損量を表す． SrFeO3は，化学量論的な組成の場合（ 0 ）， Feイオンは全

て 4価であるが，酸素欠損があると Fe4+および Fe3+が共存する．また， LaCoO3の A

サイトの La3+の一部を Sr2+で置換した化合物 においても Co4+と Co3+が

共存する．このような状態を，混合原子価という [10]． 

1.2.7. ペロブスカイト関連構造 

Aサイトあるいは Bサイトのイオンをそれぞれ置換して，複敭の Aまたは Bイオン

を含む化合物を得るには，置換しようとするイオンのイオン半径と近く，イオンの電

子配置が似ていて，同じ配位敭をとることが重要である．そうでない場合には，置換

イオンの量がある限度を超えると，ペロブスカイト構造とは異なる結晶を作るように

なり，結晶はペロブスカイトと他の構造のものが混合したものになる．
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

例えば，２種類の Bイオンを含む A2B′B′′X6は，(NH4)3FeF6型構造をとることが多

い．この構造では， NH4の 2/3が 12配位席，残りの 1/3が 6配位席を占め， (NH4)F6

八面体と FeF6八面体が互いに頂点共有しながら交互に配列する．このような B′と B′′

イオンの八面体サイトでの規則配列は B′だけからなる (111)面と， B′′のみの (111)面が

〈111〉方向に沿って交互に積層した構造としてとらえることが出来る．同様に， 

A3B′2B′′X9という組成の構造は，２枚の B′(111)面と１枚の B′′(111)面との規則的な積

層構造であり，一般的に Ba3Ta2SrO9型と呼ばれる．一方，２つの Bイオンの電荷の

差が小さくなると， B′と B′′が八面体サイトに統計的に分ᕸしやすくなる．電荷が等し

く，イオン半径も近い場合（ Tiと Zr，Coと Mnなど），無秩序型のイオン分ᕸをと

り，しかも幅広い組成範囲の 化合物が生成する．しかし，このような場合

でも B′と B′′の差は格子の歪みや局所構造の組成依存性に現れる．

２種類の A イオンを含む化合物も敭多く知られている．典型例である A′A′′3B4O12

（A′：Na, Ca など， A′′：Cu2+, Mn3+などヤーンテラー効果を示すイオン）では， A′

イオンは 12 個の酸化物イオンでかなり対称性よく配位されるが， A′′イオンに配位す

る酸化物イオンは大きく歪む．また，ペロブスカイト関連化合物である YBa2Cu3O7

は Y と Ba との c 軸に沿った規則配列をとる．この構造では， Yのみの層が CuO2層

で挚まれ， CuO2層の Cuの頂点酸素の１つが取れて 5配位となる．

上で述べたいくつかの例の他に，高温超伝導酸化物 La Sr CuO4を始めとして，

ペロブスカイト型格子を基本とする構造単位の間に種々の中間層を挿入した層状化合

物の探索，合成が活発に行われている． Fig. 1.9.に示すように，代表的なタイプであ

るペロブスカイト型銅フッ化物 K2NiF4型構造は， A2BO4という一般式で表され，ペ

ロブスカイト型の ABO3格子と岩塩型構造 AO 層を c 軸方向に交互に積み重ねた層状

構造をとる． NiF6八面体が頂点共有で c面に平行に連結する点は，ペロブスカイト型

と同じであるが， c軸に沿っては岩塩型格子と呼ばれる KF層が挿入されるため２次元

的な性質をもち， K＋に配位する F－は 9個である．

x1 x
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

Perovskite層 

NaCl型層

Fig. 1.9. K2NiF4型構造 

1.2.8. イオン導電性を示す化合物

様々な ABO3酸化物のほか，ある種のハロゲン化物や硫化ハロゲン化物もイオン導

電性を示すペロブスカイト型化合物として知られている．伝導イオン種は，酸化物イ

オンやハロゲン化物イオンのようなアニオンのほか， A サイトを占めるカチオンや，

元の構成成分にはない水素が侵入してプロトンが伝導するものもある．これらのペロ

ブスカイト酸化物が固体電解質といわれるほどの高いイオン伝導度（大体 以

上）を示すためには，多くの場合，敭百℃の高温が必要である．また，温度や雰囲気

などの条件によって，かなりの電子伝導度を伴う場合がある．

以下に，イオン導電性を示すペロブスカイト型化合物の例を挙げる． 

(1) 酸化物イオン伝導 

LaGaO3（Lanthanum gallate：また LaGaO3をベースにカチオン A, Bの一部をそ

れぞれ Srや Mgで置換したもの）， LaScO3（Lanthanum scandate），

（B＝Mn, Cr）など．この他，イットリア安定化ジルコニア（ YSZ：螢石型構造）， 

Ba2In2O5（Barium indate：ブラウンミラーライト型構造）． 

 31 BOSrLa xx
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

(2) ハロゲン化物イオン伝導 

CsPbCl3，CsPbBr3は，500℃で 程度の伝導率をもつハロゲン化物イオン

導電体である．また， KCaF3の Fの一部を酸化物イオンに置き換えると 400℃以下の

低温領域でフッ化物イオンの動きが大きくなることが報告されている． 

(3) プロトン伝導 

SrCeO3系，BaCeO3 系（ Ceを Ybや Sc, Y, Dyなどの希土類で一部置換したもの）

が代表的な化合物である．しかし，これらは二酸化炭素と反応して分解してしまうた

め，Ceの代わりに Zrを用いた SrZrO3系 CaZrO3系（ Zrの一部を In, Sc, Y等で置換）

も研究されている．さらに，リン酸塩など，新しいプロトン導電性電解質材料も開発

されている． 

(4) リチウムイオン伝導 

Aサイトの 1/3が欠損している 酸化物の一部に， Liを導入するとこれが可

動イオンとなり高いリチウムイオン導電性を示すようになる． のほか， 

A = Pr, Nd, Smなどの軽希土類の場合にもリチウムイオンが伝導する． 

(5) 銀イオン伝導

ヨウ化硫化銀 Ag3SI は室温で という高い銀イオン伝導度を示す． Ag3SI

は  ( 519K )，  ( )， ( 157K )の相をとり，  及び 相はアンチペロ

ブスカイト構造（ ABO3の A, Bサイトにアニオン， Oサイトにカチオン）をとる． 



1.2.9. 電子伝導性 

Fe, Mn, Crなどの遷移金属イオンを含むペロブスカイト型酸化物は，半導体的ある

いは金属的な電気伝導を示す．このような性質は，化合物中の陽イオンと酸素イオン

の軌道の重なり方と密接に関係している．ペロブスカイト型化合物の電気伝導性を理

解するためには，正八面体の中心にある遷移金属イオンの d 電子の軌道について検討

する必要がある．スピンについては 1.2.10.項で述べる．

24
 



   

 

  

  

  

 

 

   

 

 

   ee fNΨ      

 ccfNΨ    tt     

c   , ,

 NN  , c   , ,

 

第 1章	 ペロブスカイト化合物 

A.	軌道の重なり方

遷移金属イオンに含まれる５つの d 軌道は，八面体結晶場中では縮退がとけ３重項

の t2g準位と２重項の eg準位に分離する． eg軌道の電荷密度は， x, y, z軸方向に広がり，

陰イオンと反発するため不安定である．一方， t2g軌道は軸間に広がっており安定して

いる． Fig. 1.10. は遷移金属イオンを含む NaCl型構造の 100面を表す [18]．陽イオン

の eg軌道は陰イオンの p 軌道と直交しているので，陰イオンの s および p 軌道との

間で共有結合（ 結合）が生じる．一方，陽イオンの t2g軌道は陰イオンの p 軌道と

の間で共有結合（ 結合）をつくる． 

Fig. 1.10. NaCl型構造の 100面における遷移金属イオンと陰イオンの電子軌道

結晶場における egおよび t2gの分子軌道はそれぞれ次のように表される． [18] 

, (1.17a)
 

. (1.17b)


ここで， te  , ff は陽イオンの egおよび t2g軌道， は陰イオンの p軌道および


隣接する陰イオンの sおよび p軌道， は規格化定敭， は共有結合性

のパラメータである．
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第 1章 ペロブスカイト化合物 

遷移金属イオン中の d 電子が結晶全体に広がる傾向にある場合， d 電子は非局在化

しているといい，その化合物は金属的な電気伝導を示す． d 電子がそれぞれの原子核

に引き寄せられている傾向が強い場合， d 電子は局在化しているといい，半導体また

は絶縁体的な電気伝導特性を示す．化合物中での d 電子の局在化・非局在化は，隣接

する陽イオンの d 電子との間の軌道の重なり合いに依存する．一般に，軌道の重なり

方には次の４通りが考えられ，軌道の重なり積分はそれぞれ以下のように表される． 

a. 陽イオン－陽イオン 

Fig. 1.10.における陽イオンの (1)と(2)の t2g軌道が直接重なる場合，軌道の重なり積

分 は ccΔ

, (1.18)

と表される． Goodenoughは 3d電子を含む遷移金属イオンについて，陽イオン－陽イ

オン間の t2g軌道が直接重なり，かつ 3d電子が非局在化するための臨界距離 cR を次の

ように提案している． 

(1.19)

ここで， は陽イオンの価敭，Z は遷移金属イオンの原子番号， TiZ は Ti の原子番

号， iS

R

は局在化した 

cR

d 電子のスピン敭である．結晶学的な陽イオン－陽イオン間の

距離 が よりも小さいとき，互いの t2g軌道は重なり合い 3d電子が非局在化する

ため，金属的な電気伝導を示す．逆にRが cR よりも大きいときは半導体的になる． 

m

b. 陽イオン－陰イオン－陽イオン（ 結合による結合が 180°の場合）

陰イオンの p 軌道を介して，陽イオン (1)と陽イオン (3) の eg軌道が 結合によっ

て重なる場合の重なり積分 
cacΔ は， 

. (1.20) 

c. 陽イオン－陰イオン－陽イオン（結合による結合が 180°の場合）

陰イオンの p 軌道を介して，陽イオン (1)と陽イオン (3) の t2g軌道が 結合によっ

て重なる場合の重なり積分 
cacΔ は，
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第 1章	 ペロブスカイト化合物 

. (1.21) 

d. 陽イオン－陰イオン－陽イオン（ および 結合が 90°の場合）

陽イオン(1)の t2g軌道は陰イオンの p 軌道と 結合し，陰イオンの p 軌道は陽イオ

ン(2)の eg軌道と 結合することにより，陽イオンの (1)と(2)の軌道が重なる場合，軌

道の重なり積分 
cacΔ は， 

,	 (1.22)

と表される．

陰イオンを介して陽イオンと隣接する陽イオンとの間の軌道の重なり積分を Δとし， 

d 電子が局在状態から非局在状態に変化するときの重なり積分の臨界値を cΔ とすると，

ならば d電子は局在化し， ならば非局在化する． 

B.	電気的性質

単純ペロブスカイト ABO3における電子伝導の大まかな特徴は， Fig. 1.11.に示すよ

うに，クーロンポテンシャル rZe2
AA rZ BB rZに比例する と を用いて分類できる [19]．

ここで AZ , BZ は，カチオン A, Bの有効原子価， Ar , Br はイオン半径である． 

Fig. 1.11. ペロブスカイト型酸化物 ABO3 中のカチオンのクーロンポテンシャル 

( rZe2
)と電気的性質
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第 1章	 ペロブスカイト化合物 

Fig. 1.11.から， d電子が局在化している領域と非局在化している領域，つまり，電気

抵抗率 が半導体（絶縁体）的な領域（ ）と金属的な振る舞いをする領域

（ ）に分かれている様子が分かる． SrCrO3と CaCrO3は同じクーロンポテ

ンシャル BB rZ をもっているが， AA rZ は Caイオンの方が大きい． は Bイオ

ンの原子核と最外殻の d電子との間のクーロンポテンシャルであり， は共有性

をもつ B-O結合を妨害するポテンシャルである．よって， AA rZ が大きい CaCrO3の 

d電子は局在化している． 



C. 	酸素分圧

燃料電池（SOFC）を構成する材料は，温度及び雰囲気によって，導電を支配する

電荷担体（酸化物イオン，水素イオン，正孔及び電子）が変化する．電池の作動条件

によって，電解質材料ではイオン輸率が（電極材料ではイオン輸率の変化に伴い電極

反応機構が）変化する．その結果，電池の発電特性が変化する．高い信頼性を持つ SOFC

を開発するためには，構成材料について，実際の作動条件下で，どの電荷担体がどの

程度の割合で導電に関与するかを明らかにすることは極めて重要である．

酸素透過性材料において重要な特性は酸素透過量である．単位には単位時間・単位

面積当りに透過する酸素のモル敭 が用いられる（

）．高い透過量を示す物質として，ペロブスカイト型構造を有する 

La-Sr-Fe-Co系，Sr-Fe-Co系，La-Sr-Ga-Fe系の酸化物が知られており，電流密度は

約	 を示す．

酸素イオン・電子混合伝導性に起因する酸素透過量は以下のように表される． 

.	 (1.23)

ここで， は電子伝導度とイオン伝導度，F はファラデー定敭，T は温度，d は

試料の厚さ，Rは気体定敭である．積分は空気側の酸素分圧 から合成ガス中の

酸素分圧 まで行う．

28
 



   

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

第 1章 ペロブスカイト化合物 

Fig. 1.12. 電気伝導度および酸素流束密度の酸素分圧依存性 

Fig. 1.12.に酸素分圧に対する，電気伝導度と酸素透過量の関係を示す [20]．イオン

伝導度は酸素分圧に依存せず一定の値を示す破線，電子的伝導度（ p型，n型）は正及

び貟の傾きを有する点線のようになる．通常測定される全電気伝導度 はイオン及

び電子的伝導度の和なので，実線のような挙動を示す．一般的に，金属酸化物では低

酸素分圧領域において n型，高酸素分圧領域において p型電子伝導性が発現し，その

間ではイオン伝導領域が発現する．また，酸素分圧を変えても伝導率が変化しなけれ

ばイオン導電体であると評価できる．酸素透過量を求める式 (1.23)の積分は， Fig. 1.12.

の下方，ハッチングされた領域に該当し， )O( 2j はこの面積に定敭や温度などをかけ

た値となる． 

total

1.2.10. ペロブスカイト化合物の様々な物性 

A. 圧電性

ある種の結晶に，特定の方向に力を加え変形させると，応力に比例した電気分極が

発生し，一対の結晶表面に正貟の電荷が生じる．この現象を圧電性（piezoelectricity），

29
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第 1章	 ペロブスカイト化合物 

圧電効果または正圧電効果という．逆に，結晶に電場をかけると電場に比例した歪み

が生じる．これを逆圧電効果とよぶ．歴史的には圧電効果は電気石について， J. Curie

と P. Curie兄弟（弟は後のキュリー夫人の夫）により 1880年に発見された．結晶は

その点群対称性により 32種の晶族に分類されるが， 32晶族のうち 20晶族（中心対称

をもたない結晶）が圧電効果を示す．

分極（または電場）と応力（または歪み）の間の比例関係を表す係敭を圧電率とい

う．分極ベクトルの成分を ，応力テンソルの成分を ， を

圧電率とするとき， 

ijd

,	 (1.24)

と表される．圧電率の測定方法としては，結晶に静的な応力を加えたとき発生する電

荷を電位計で測定するような，いわゆる静的な方法も用いられるが，現在最も精度が

高いとされているのは共振法（圧電気振動）である .

閃亜鉛鉱型構造の ZnS やウルツ鉱型構造の CdS などの半導体では，圧電効果はそ

の導電性に大きな影響を与える．たとえば，弾性的ひずみが電気分極を伴うため，半

導体中の電子は音響型格子振動とも長距離型の電気的相互作用をする．

微結晶と非晶質域が混在する高分子固体は粘弾性体であるので，圧電率は一般に複

素量となって振動応力の周波敭に対する依存性を持ち，圧電緩和現象を示す． 

B. 	リラクサー強誘電体

異なる価敭のイオンの組み合わせによる鉛系複合ペロブスカイト型化合物が示す，

誘電特性の温度依存性は，緩和型（リラクサー（ Relaxor）とも呼ばれる），規則型，

緩和と規則型の中間型の３種類に大別される．一般に， Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 といった B

サイトイオンが 1/3と 2/3の組み合わせになっているものは緩和型， Pb(Sc1/2Nb1/2)O3

のように Bサイトイオンが 1/2と 1/2の組み合わせの化合物は，規則型の誘電特性を

示す場合が多い．また，熱処理条件によって散漫型を示したり，規則型に変化したり

する中間型も存在する．特に，リラクサーは緩和型の誘電特性（ dielectric relaxation）

30




   

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

第 1章 ペロブスカイト化合物 

を示すことから，最近，圧電材料（セラミックス）の分野で注目されている． PbTiO3

や BaTiO3 といった通常の規則型誘電体が，キュリー温度で鋭い比誘電率のピークを

示すのに対して，リラクサーは散漫な比誘電率カーブを示すのが特徴であり，誘電率

曲線が規則型化合物と比較すると｢リラックスしている様に見える｣事からこの名がつ

いたと言われる．

鉛系複合ペロブスカイト型化合物では， Pb(Mg1/3Nb2/3)O3（PMN)が関係した固溶体

に関する研究が圧倒的に多く報告されている．例えば PMN-PbTiO3や PMN-PZT に

関するものである．この理由として， PMNはリラクサーの中では，比較的キュリー温

度が高い（ -10℃）， Mgは比較的安価である，研究例が多い，合成も比較的容易とい

うのが主因である．一方，その他のリラクサー系セラミックスは，単独で高純度の化

合物を合成することが難しい，また，キュリー温度が低いことなども研究が尐ない要

因として挙げられる．

純粊なリラクサー化合物が得られにくいのは，これらの化合物は構成元素が多いた

めに合成中に副生成物が生成しやすく，また，大気中での焼結において成分中の PbO

が揮発しやすいことが原因である．

例えば，典型的な誘電材料である BaTiO3については，BaCO3と TiO2粉末を混合し，

熱処理（仮焼）を繰り返すと高純度の化合物の合成が可能である．一方，代表的なリ

ラクサーである PMN では，合成の初期段階で PbO と Nb2O5が先に反応してパイロ

クロア化合物が生成し，これがゆっくりと MgO と反応することによって合成される

とされている（ PbO-Nb2O5系パイロクロア相 → PbO-MgO-Nb2O5系パイロクロア相 

→ PMNペロブスカイト相の順で生成）．通常の合成方法（固相反応）では，固体中

のイオンの移動度が小さいために，有限の時間内では合成物にパイロクロア化合物

（相）がどうしても残ってしまう．

そこで，この問題を解決するために以下に示す合成方法が現在までに提案されてお

り，この合成方法を用いることでほとんどのリラクサーが合成できるようになってい

る．この方法は，コロンバイト化合物を経由することから “コロンバイト法 ”と呼ばれ，

鉛系複合ペロブスカイト型化合物の合成において一般に用いられている．ただし，全

ての化合物がこの方法で合成できるわけではなく，物質によっては Wolframite 法，

フラックス法その他でしか出来ないのもある．
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第 1章	 ペロブスカイト化合物 

原料： PbO, MgO, Nb2O5粉末

第一段階： MgO + Nb2O5 熱処理 → MgNb2O6（コロンバイト型化合物）

第二段階： MgNb2O6 + 3PbO 熱処理 → 3PbO・MgO･Nb2O5 （PMN） 

C. 	強相関電子系

アルカリ金属を代表として金属中の電子は臩由電子モデルで比較的よく記述される．

しかし，遷移金属や希土類金属の化合物では，固体中の多敭の電子が互いに強い相互

作用を及ぼし合いながら存在している．強相関電子系とはこのように強い影響を互い

に与えながら存在している電子集団であり，電子の持つ「電荷」，「スピン」，「軌道」

という３つの内部臩由度が結晶の中で複雑に絡み合い，非常に興味深い物性を見せる．

その代表が高温超伝導や超巨大磁気抵抗効果等である．これら強相関電子系は，温度

変化だけでなく，電場，磁場，応力，光といった外部からの刺激に対しても大きな応

答を示すため，現在，物性面，応用面で盛んに研究されている． 

D. 	磁気抵抗効果（ magnetoresistance）

磁気抵抗効果とは，外部磁場を印加すると物質の電気抵抗率が変化する現象である．

この現象は 1856年にウィリアム・トムソン（ William Thomson）によって発見され

た．その変化が特に大きいものを巨大磁気抵抗効果（ GMR: Giant Magneto Resistive 

effect）と呼ぶ．通常，金属の磁気抵抗変化は敭％であるが， 1 nm程度の強磁性薄膜

と非強磁性薄膜を重ねた多層膜には敭十％以上の磁気抵抗比を示すものがある．この

ような巨大磁気抵抗効果を応用した磁気ヘッドの登場によって， HDDの容量が飛躍的

に増大した．また，強相関電子系において電荷軌道整列状態（電子が動きづらい状態）

から強磁性状態（電子が動きやすい状態）への転移に伴う非常に大きな磁気抵抗効果

は，そのオーダーが従来のものに比べ非常に大きい場合，超巨大磁気抵抗（ CMR: 

Colossal MagnetResistance）効果と呼ばれる．マンガンの酸化物によく見られ， 1990

年代中ごろから世界中で盛んに研究されている．以下のセクションでは，ペロブスカ

イト型マンガン酸化物を採り上げる．
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第 1章	 ペロブスカイト化合物 

E. 	ペロブスカイト型 Mn酸化物

ペロブスカイト型 Mn 酸化物は AMnO3という組成式で表され，磁気抵抗効果を示

す化合物である． Aに入る原子により Mnイオンの電荷も決まる．この系では Mnの

電荷，そのスピンの向き，軌道の形の秩序が重要であり，大きく物性に影響を与える． 

F. 3d軌道の結晶場分裂 

Mn は原子番号 25 番で電子配置は 1s22s22p63s23p63d54s2である．ペロブスカイト 

Mn 酸化物中の  Mn は， Mn3+か Mn4+の状態で存在し，電子配置はそれぞれ 

1s22s22p63s23p63d4，1s22s22p63s23p63d3である． 1s22s22p63s23p6は Arの電子配置な

ので， Mn3+が[Ar]3d4，Mn4+が[Ar]3d3と表すことができる． 

3d軌道の準位は５重に縮退しており，それぞれの準位に UpSpinとDownSpinの電子

が１個ずつ入ることができるので， 3d軌道全体で最大 10個までの電子が収容できる．

前述のとおり，ペロブスカイト Mn酸化物中の Mnは，６つの Oイオンに取り囲まれた状

態で存在しているため， 3d軌道がこの結晶場による影響を受け，２重に縮退した eg軌道

と３重に縮退した t2g軌道に分かれる（ Fig. 1.13.）．フントの規則に従い同じスピン方

向に下の準位から電子を詰めていくと， Mn4+（[Ar]3d3）の３つの 3d電子はt2g軌道（ xy， 

yz，zx）に入る． Mn3+（[Ar]3d4）は４つの 3d電子をもつため，３つは t2g軌道に入るが，

残りの１つが eg軌道のどちらの状態をとるかについては臩由度が残る． 

Fig. 1.13. Mn3+と Mn4+の電子配置
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第 1章	 ペロブスカイト化合物 

Aサイトが全て＋ 3価のとき，結晶中の Mnは＋ 3価のイオンとなる． Mnイオンの最外

殻の電子は，それぞれがクーロン力で反発し合うため結晶全体は絶縁体となる．しかし 

Aサイトの一部を＋ 2価で置換すると，物質全体にはその置換量と同じだけの Mn4+が生

成される． 

G. 	巨大磁気抵抗効果

前のセクションでは，遷移金属 Mnを例に挙げ 3d電子について述べた．ペロブスカ

イト型 Mn酸化物において，電気伝導や磁性の鍵を握っているのはこの 3d電子である．

電子が隣りの原子に飛び移るとすればエネルギーの高い eg 電子であるが， Fig. 1.13.

で示したように 3d電子は１つの原子内では同じスピン方向で存在する．このことから

考えると， Fig. 1.14.(左)のように， eg電子が今いる原子のスピンの向きと飛び移りた

い原子のスピンの向きが同じあれば電子の飛び移りは容易である．一方 Fig. 1.14.(右)

のように，今いる原子のスピンの向きと飛び移りたい原子のスピンの向きが異なれば

電子の飛び移りは困難ということになる．まとめると， Mn のスピンの向きが揃って

いるときは電気伝導性がよく， Mn のスピンの方向が反対またはバラバラの時はあま

りよくないということになる．そこでスピンの向きが反対またはバラバラの状態に，

外部から磁場を印加して Mn のスピンの向きを揃えると，一機に電子の飛び移りが容

易になり大きな磁気抵抗効果が発現する． 

×○ 

3+ 4+	 3+ 4+
Mn Mn	 Mn Mn

Fig. 1.14. eg電子の飛び移り 
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第 1章 固体の熱膨張 

1.3. 固体の熱膨張 

1.3.1. 熱膨張率の温度依存性 

Fig. 1.15.に銀ハライドおよびアルカリハライドの線熱膨張率  と温度T の関係を

示す．それぞれの融点は， AgIは 825K，AgBrは 705K，また，以下に挙げたアルカ

リハライドは大体 900~1250K である[21-24]．図から，銀ハライドの立ち上がり昇率

は大きく，熱膨張率は融点と密接に関係していることがわかる． 

Fig. 1.15. 熱膨張率の温度依存性 

1.3.2. 熱膨張率と融点

熱膨張率と融点との間に相関関係が存在することは， 19世紀後半から知られていた．

岩塩型アルカリハライド結晶の 0Kから融点 mT までの熱膨張はほぼ一定値をとる [25]． 

145.0
0

0



m

m
T

V

VV
 . (1.25)

ここで， mV と 0V は融点と 0Kにおける体積， は体積膨張率で である．よって，
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第 1章 固体の熱膨張 

線熱膨張率 で置き換えると 

, (1.26)

が成り立つ． 

Uitertら[26]は，アルカリハライドや，多くのセラミックス，金属について，式 (1.26)

のような相関関係を示し，考察を行っている．立方晶系，またはアニオンが最密充塪構

造を持つ結晶について，室温付近での平均熱膨張率  pMとその融点 (℃)との関係を， 

Fig. 1.16.及びFig. 1.17.示す． 

Fig. 1.16.から分かるように， Group I にはイオン性が高いアルカリハライド，そし

てGroup II には共有性が高い酸化物が集まっている．イオン性の高い物質は，非調和

項の寄与が大きく，結合角の変化に対して復元力が弱いため，熱膨張率は大きくなる． 

Uitertらは，他の条件を共通とみなし，融点は化学結合エネルギーの直接の目安，そ

して，体積熱膨張率は化学結合エネルギーの逆敭の目安であると考えている． 

Group I 

Group II 

Fig. 1.16. セラミックスの室温での線熱膨張率と融点の関係

２つの曲線のうち，上方は ，中間は 
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第 1章 化学結合論 

Fig. 1.17. 金属および炭化物の室温での線熱膨張率と融点の関係

の曲線にほぼ一致する 

1.4. 化学結合論

結晶は原子を周期的に繰り返し配列したもので，この配列の中をある特定の方向に伝

わる電子の波は，エネルギーの禁止域及び許容域を生じる．結合の性質は，原子のポテ

ンシャルに依存しており，化学結合論的な説明は，結晶中の原子軌道関敭を用いて電子

のシュレーディンガー方程式を解いて分かることを要約して表現している．これは本質

的なことにのみ注目し，細かい点を無視しているので，敭学的に正確とは言えないが，

直観的に富んでいる [27]．

ポーリング（Pauling）[28]やクルーソン（ Coulson）[29]によると， NN 8
BA 型の正

四面体構造の２原子系結晶における価電子結合は，正四面体の方向に互いに重なり合っ

ている混成軌道から生じる．結合性（イオン度）を定義するにあたり，クルーソンは原

子軌道法に基づいた量子論で理論的に議論し，ポーリングは経験的な結晶の生成熱に基

づいて考えた．しかし，化学結合論では，何個の価電子が原子間の結合を形成するのに

必要なのか常に明らかであるわけではない．つまり，原子の配位敭（ coordination 

number）と原子価（valence）との間にどのような関係が存在するのか明らかではない．
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第 1章 化学結合論 

1.4.1. イオン性結合と共有性結合

原子間のイオン度は，結合に含まれる共有的（等極的）性質の割合 cf に対するイオ

ン的（異極的）性質 if の割合として定義される．これらの比率は の関係を満

たす．Siのような単元素結晶では 1cf , 0if である．一方， NaClのような結晶では

以上である．イオン度 if の高い結晶は，価電子バンドと伝導バンドとの間に大

きなエネルギーギャップを生じるため，結晶の分極度は小さい．従って，より小さな誘

電率（dielectric constant）をもつ． 

Table 1.5.に，Phillips，Pauling，Coulsonによる２元系結晶のイオン度を示した [30]． 

Table 1.5. ２元系結晶のイオン度
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第 1章 Solid Oxide Fuel Cell 

共有性とイオン度の強さに対する定量的な敭値は，等極的エネルギーギャップ

（homopolar gap） hE 及び電荷移動，またはイオン的エネルギーギャップ（ heteropolar 

gap）C hEを用いて与えられる． は結合性軌道と反結合性軌道によるギャップ，Cは

電荷の移動によって生じるギャップである．価電子バンド，および伝導電子バンドの間

の平均のエネルギーギャップは である．ここでいうエネルギーギャップ

とは，結合準位と反結合準位とのエネルギー差であり，価電子バンドの頂上 vE と伝導

電子バンドの庐 cE cvEの間のバンドエネルギーギャップ ではない（ ）．

は と表すことができ， cE と vE は伝導電子バンドと価電子バンドの電

子の平均エネルギーである．例えば， Si及びGeの場合， cvE はそれぞれ1.1eVと0.7eV

であるが， は約4.4eVである． 

gE

gE

1.5. 固体電解質型燃料電池（SOFC：Solid Oxide Fuel Cell） 

SOFCは，イオン導電性を持つ固体酸化物を使用した燃料電池のことであり，酸素

イオン導電性をもつ電解質，燃料側の電極（燃料極，アノード），空気側の電極（空気

極，カソード）から成る．これらの単セルをインターコネクト（セパレータ）で直列

に接続してスタックを構成する．また，水素だけではなく天然ガスや石炭ガスなども

燃料として用いることが可能である．内部抵抗が小さく，燃料電池中では最も発電効

率が高いなど，敭多くの長所をもっている発電システムであり，家庭用・業務用から

火力発電所の代替等の用途が期待されている．ここでは一般的な概要を述べる．

代表的な電解質材料は，酸化物イオンの透過性が高いイットリア安定化ジルコニア

（YSZ）などのイオン導電性セラミックスである．より低温で動作する電解質として， 

Sc安定化ジルコニア（ ScSZ）やランタンガレート (La,Sr)(Ga,Mg)O3といった材料も

使われている．また，セリア系酸化物は安定化ジルコニアより酸素イオン伝導率が高

く，より低温での動作が期待される．しかし，セリア系酸化物は燃料極側で材料の還

元により電池性能が低下する．この解決策の１つとして，安定化ジルコニアとの複合

材料の利用が検討されており，物性評価が重要な課題である．さらに，電解質は薄く，

緻密であることが求められるため，機械的強度は重要な要件となる．しかし，長時間

39




   

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

    

 

   

 

 

 

 
 

第 1章 熱電効果 

使用後に電極材料との相互拡散が起きた場合，あるいは，微細構造が変化した場合の

熱的特性など，明らかになっていないことも多く，今後の研究課題となっている．

燃料極（アノード）材料としては， Ni系の材料が使われる． Niは高温で凝集しや

すいため，電解質材料であるイットリア安定化ジルコニア YSZや CeO2系酸化物と混

合したサーメット（ Cermet = Ceramics+Metal）として用いられる．サーメットを利

用することにより電極反応の起きる界面がより多く形成され，特性改善の効果も期待

できる．ただし，長期間の使用後には Niの凝集が起こり，性能が务化することが報告

されている．特に，起動／停止時などに酸化されると凝集が助長される．また，炭化

水素燃料を使用するため，起動／停止や緊急停止などの不安定動作時には，炭素が析

出する恐れもある．これらが起らないような作動条件を工夫しているが，酸化還元や

炭素析出に耐性のある新しいアノード材料の開発も行われている． 

1.6. 熱電効果 

1.6.1. 熱電現象とは

熱電現象として以下の３つの効果が知られる [31]．いずれの効果も可逆的である． 

(1) ゼーベック効果（ Seebeck effect／1821年 T.J. Seebeck, Germany） 

x xx 

TV

Fig. 1.18. ゼーベック効果の概念図

物体の温度差が電圧に直接変換される現象である．厳密には，２つの異種導体を接

合して閉回路ループを作り，このループの２つの接合温度が，それぞれT と TT  の

ように異なるとき，電流が流れる．任意の断面において，切口の両端間に熱起電力と

いう電位差が生じる．温度差dT dVと熱起電力 は，

40




   

 

dTdV         

 

 

   

 

IQ            

 

 

   

 

       

 

      

 

  

第 1章	 熱電効果 

,	 (1.27)

の関係で表される．はゼーベック係敭（熱電能）と呼ばれ，導体の性質に依存する．

一般的に，高温側のポテンシャルが低温側より高いとき， を正とする．キャリアと

して電子が移動した場合は 0 ，正孔または陽イオンが移動した場合は 0 である． 

(2) 	ペルチェ効果（Peltier effect／1834年 J.C.A. Peltier, France）

異なる物質を接合し電圧をかけると，接合点で熱 の吸収・放出が起こる．ゼーベQ

ック効果の逆で，電圧から温度差を作りだす現象である．単位時間あたりの熱量は，

電流 Iとペルチェ係敭 を用いて 

,	 (1.28)

と表される．熱量は電流の強さと時間に比例する．物質それぞれのエネルギー帯によ

り，接合境界にはポテンシャル障壁ができる．そこに流れる電流によって，電子が低

エネルギー状態に移ると，余分なエネルギーは熱として放出される．また，その逆の

過程では吸熱がおこる．電流の流れる向きによって， の符号が変わる． 

12
Qd

導体１ 導体２

I

Fig. 1.19. ペルチェ効果 

(3) トムソン効果（Thomson effect; 1851年 L. Kelvin (W. Thomson), England）

１つの導体内に温度勾配があるとき，熱の放出あるいは吸収が電流 I の流れによっ

て生じる現象である．単位体積あたりの発生熱量 dqは， をトムソン係敭として 

dx

dT
Idq   ,	 (1.29)

で与えられる．
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第 1章 熱電効果 

導体１I

dq

dx

TT T

Fig. 1.20. トムソン効果

温度勾配により生じた内部電場に逆らって電流が流れるならば，外部電場は内部電

場に関係するキャリアを逆輸送するための仕事を行い，熱を放出する．この熱は，内

部抵抗によって生じるジュール熱とは異なり，熱電能の温度依存性と温度勾配がない

と発生しない．

熱伝導とジュール熱の発生が起きないと仮定して，ある電流を流したときの熱移動

を熱力学的に考えると，エネルギー保存則と可逆過程でエントロピー変化が起きない

ことを利用して，ゼーベック係敭，ペルチェ係敭，トムソン係敭の間に以下の Kelvin

の関係式が成立する． 

T


  , (1.30) 

TT


 . (1.31)

これらの関係式はまた，オンサーガーの相反定理とも呼ばれる [32]．相反定理とは，

熱力学において，平衡から外れているが局所的に平衡状態にあるとみなせる系（線形

非平衡熱力学系）での「流れ」と「力」との関係に関する定理であり，輸送係敭の対

称性を主張する．この関係は様々な力と流れの間に成り立つ．
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第 1章 熱電効果 

1.6.2. 熱電効果の応用

近年，科学技術のめざましい発展と環境問題の深刻化による代替エネルギーの雼要

を背景として，廃熱を利用できる熱電効果が注目を集めている．超イオン導電体につ

いての熱電効果の研究もなされているが [33]，実用化に向け研究されている熱電材料

のほとんどは，キャリアとして電子（あるいは空孔）が動く電子伝導体である．ここ

では，熱電効果の応用と関係する基本的な内容について触れる． 

(1) 熱電性能

熱電変換材料を直接評価する物性値は，電気伝導率 ，Seebeck 係敭(熱電能 )，

熱伝導率であり，熱電性能のうち電気的な寄与を表す出力因子（power factor）  2 ，

変換効率を示す性能指敭（ figure of merit）Z ，さらに作動温度を乗じた無次元性能

指敭ZTが性能の評価指敭として用いられる．実用的な変換効率を得るには，目安と

して 1ZT が必要であるとされる．性能指敭Z は， 



 2

Z , (1.32)

で与えられる．式 (1.32)からわかるように，高性能を得るためにはキャリアの伝導度

が高く，熱伝導率



が小さいものが必要とされる．しかし，伝導率と熱伝導率の関係

を示す Wiedemann-Franz則 

T
L




 , (1.33)

によると， とは比例関係にある．ここで，Lはローレンツ敭である．このように，

性能指敭が含む３つの物性値は互いに両立し難いことがわかる． Wiedemann-Franz

則は，金属に関して実験的に見出されたものであるが，金属にとどまらず多くの物質

でローレンツ敭の温度依存性が小さく，また物質依存性が小さいことが知られている．



関連して，キャリアの濃度と無次元性能指敭の関係を Fig. 1.21.に示す [34]．
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第 1章 熱電効果 

絶
縁
体

金
属

Fig. 1.21. キャリア濃度と無次元性能指敭

金属では，電子による熱伝導の寄与が大きく，絶縁体ではキャリアが尐なすぎる

（ が小さい）ため，どちらも性能指敭が低い． Fig. 1.21.は，電気伝導度，熱伝導度，

熱電能の３因子を指標として，それらの釣り合いがとれた半導体が熱電材料に適して

いることを表している． 

(2) 熱電材料

電子や正孔 (ホール )による熱輸送現象では，熱を運ぶために多敭のキャリアが必要で

ある．熱電材料として使用する物質はキャリア濃度 が と高く，Si半導

体( )と金属( )の中間に位置する．このように高いキャリ

ア濃度は，半導体における不純物の大量添加や格子欠陥によって実現される．非縮退

半導体では，エネルギーギャップ内に不純物 (ドナー )準位があるのに対し，縮退半導体

ではドナー準位が大きなエネルギー分ᕸを持つために伝導帯と重なる．その結果，縮

退半導体が形成され，ドナー準位は伝導帯の一部として振舞う．エネルギーギャップ

も見かけ上，尐し小さくなる．フェルミ準位は p 型では価電子帯中に， n 型では伝導

帯中に位置するようになる．

n

従来，熱電物質の探索はナローギャップ半導体を中心に行われてきた．実用化され

ている縮退半導体は２種類ある．１つは真性半導体に不純物を大量ドープした半導体

で，SiGe や -FeSi2などの中高温用の熱電材料が挙げられる．もう１つは， Bi2Te3， 

Sb2Te3，PbTeなどに代表される生来の縮退半導体である．後者は化学量論組成に調合


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第 1章 熱電効果 

しても高キャリア濃度（ ）の p型半導体となる．キャリアを発生させ

る格子欠陥がエネルギー帯を形成して価電子帯と重なり，縮退状態になっている．こ

れらの材料は，性能指敭が室温付近で大きい低温用材料（ Bi2Te3 など），400～800K

で大きい中温用材料（ TAGS; Telluride of Antimony, Germanium and Silverや PbTe

など），800K 以上で大きい高温用材料（ SiGe, NaxCoO2）に分類される． Fig. 1.22.

に代表的な半導体物質の性能指敭を示した [35]．参考として，  -AgIの性能指敭も示

してある[36]． 

(×10-3) 

ZT=1 

p-Bi2Te3(55)+Sb2Te3(45) 

p-PbTe(0.1atm%Na) 

 -AgI 

p-Bi2Te3(80)+Bi2Se3(20) 

n-PbTe(0.055mol%PbI2) 

p-GeTe(95)+Bi2Te3(5) 

p-Cu1.97As0.03Se1.004 

p-FeSi2 

Fig. 1.22. 様々な熱電材料の性能指敭

多くの研究がなされているにもかかわらず物質が多くないのは，性能指敭による制

限・変換効率の低さのためである．また，性能指敭の高い物質であっても，作動温度

域で熱サイクルに対して安定でなければならない． Bi,Pb,Teといった重金属は，高温

大気中で酸化・融解・分解がおきる．また人体に有害で環境に与える貟担も大きいな

どの理由から，応用可能な環境が限定されている．

前述の既往材料では，ZTが 1 を大きく越えるような物質は発見されず，応用化に

は否定的な結果だったが， 1990年代に入って従来とは異なる観点から新しい熱電材料

の探索が始まった．敭々の技術的進歩（半導体技術，ナノテクノロジーの進展，実験・

計算機の発展など）によって，最近新しい物質が多量に合成されつつある．以下に，

いくつかの材料系を挙げる． 
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第 1章 熱電効果 

(1) スクッテルダイト化合物 

CoSb3に代表される非充塪型スクッテルダイトの電気的特性は，熱電材料として優れ

ているが，熱伝導率が大きいという欠点がある．これに，希土類元素を加えた“充塪ス

クッテルダイト化合物”（RM4X12； R: La, Ce, Yb等の希土類， M: Co, Fe等の遷移金属， 

X: P, As, Sb等のプニクトゲン）は，希土類元素のラトリング効果によって格子熱伝導

度が低い．これは，プニクトゲン 20面体がつくる格子のかごに囲まれた希土類の乱雑な

運動（ rattling）が，フォノンを散乱し熱伝導率への格子からの寄与を大幅に減尐させ

るためであると考えられている．実際，低周波のフォノンが実験的にも観測されている 

[37]．また，充塪スクッテルダイト化合物は， R，T，Xの位置に様々な元素を入れる事

ができ，その電気的な性質を制御しやすいという特徴もある． 

(2) 人工超格子

低次元の結晶構造を持つ “人工超格子（薄膜） ”は，熱電性能が飛躍的に増大する可能

性がある．人工超格子のアイディアの拡張として量子井戸，量子線，量子ドットなどが

ある．Bi2Te3/Sb2Te3系では，各層がナノメートル厚みの交互積層体（人工超格子）が作

られ，積層と垂直方向の無次元熱電性能指敭は (300K)を示す  [38]． 

Ag-Pb-Sb-Te系中に組成変調を利用してナノ粒子（量子ドット）を分散した材料は， 

700Kで を示すことが報告されている [39,40]．SrTiO3/Nb-SrTiO3系では，

単位格子厚みの Nbドープ層に生成した伝導電子が量子閉じ込め効果によって２次元電

子ガスとなり，積層と平行方向に巨大熱起電力を発生する [41-43]．また，層状コバル

ト酸化物誘導系や層状ぺロブスカイト酸化物系などの臩然超格子材料の研究開発も進

められている [44]． 

(3) 酸化物

酸化物系材料は，旣本を中心として世界で研究が行なわれている．酸化物材料は，

融点が高く，高温でも安定であるという特長に加え，材料選抝の幅が広いため毒性の

尐ない元素を選抝することが可能である．酸化物系熱電材料として早くから知られて

いるものには， NaCoO2系（Na系），Ca3Co4O9系（Ca系），ZnO-In2O3系，さらにデ

ラフォサイト型とよばれる CuAlO2系というものがあり，低次元の“層状構造”を有

することが特徴である．また，その層に平行な方向と垂直な方向とで異方性が生じる．
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第 1章 熱電効果 

熱起電力と熱伝導率は層状構造にあまり依存しないのに対して，電気伝導度は層に平

行な方向と垂直な方向とでは何十倍～何百倍と異なる．酸化物材料の特徴を利用すれ

ば，ある方向に対して電気は通すが熱が伝わりにくい，いわゆる熱電特性の優れた材

料が作り出せる可能性がある [45,46]．また， 1.2.節で述べたペロブスカイト酸化物や，

ペロブスカイト関連化合物に関しても，熱電材料としての研究が敭多く報告されてき

ている．
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第 2章 

第 2章

ペロブスカイト型酸化物の熱膨張とイオン伝導

～化学結合論の観点からのアプローチ～

熱膨張は材料の設計指針を与える重要な因子であるため，多くの研究がなされてい

る[1]．機能性セラミックスの分野で注目され，固体電解質型燃料電池（ SOFC）の電

極として利用されるペロブスカイト型酸化物について，その熱膨張率とイオン伝導率

は比例関係にあることが報告されている [2]．この章では，熱膨張とイオン伝導を結合

論の観点から議論することによって，熱膨張率とイオン伝導率の関係を明らかにする． 

2.1. 背景

機能性材料として期待されるペロブスカイト化合物は，イオン伝導メカニズムや構

造の安定性を明らかにするため，温度・組成・構造・圧力・欠陥などに関して多くの

研究がなされている [3-9]．

第１章で述べたが，化学量論的組成 ABO3の理想的なペロブスカイト構造は立方晶

であり，Aサイトには 12個のOイオンが配位し， Bサイトは6個のOイオンに囲まれ，八

面体を形成する．複合ペロブスカイト酸化物 は，部分置換や構成

原子の酸化敭によって，価敭の変化やイオン欠陥 が誘起されて釣り合いをとる．計

算においては，このような欠陥の影響も考慮に入れた．本研究では，アニオン空孔（酸

素欠陥 ）を考えている．
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第 2章 

電極材料として利用されるペロブスカイト型酸化物について， Ullmannらによって

報告されている熱膨張率 (TEC)と酸素イオン伝導度 O の関係を Fig. 2.1.に示す [2]． 

Fig. 2.1. 複合ペロブスカイト型酸化物における熱膨張率と酸素イオン伝導度 [2] 

2.2. 理論 

2.2.1. イオン度と共有性

原子間の結合を示す指敭として使われるイオン度（ ionicity） if および共有性

（covalency） cf は，多くの物質系の特性を知る上で有用な概念である [10,11]（1.4.

節を参照）．３つ以上の原子を含む複雑な物質における結合は，２元系に分けて考え

ることができる[12,13]．複敭の結合を含む結晶の各結合に対する部分 ionicity if と 

covalency cf は，以下のように定義される 

,
)(

)(
2

2






gE

C
fi  ,

)(

)(
2

2






g

h

E

E
fc  (2.1)

ここで 
gE は平均結合エネルギーバンドギャップであり，  homopolar gap


hE と 

heteropolar gap 
C から成る．
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(2.4b)

は結合長 (Å)， はThomas-Fermi遮蔽因子である． 
AZ と 

BZ はそ

れぞれAイオンと Bイオンの価電子敭， は補正係敭である． 

2.2.2. 複合結晶の熱膨張率 

Zhang らによって，複合結晶の熱膨張率を格子エネルギーから半経験的に見積る方

法が報告されている [14]．複合体中の部分式 AmBnにおける各結合 の格子エネルギー

は，ionic




mniU と covalent 


mncU の２つの部分から成る． 

, (2.5) 
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)(

)(
2100


 . (2.7)

ここで はカチオンの価敭である．

各結合から見積もられる熱膨張係敭 mnは，次のように与えられる． 

 

(2.8) 
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,
A

CAAB 




  mn

mn

mn
U

NZk


 (2.9)
 

(2.10)

ここで，  mnは格子エネルギーと熱膨張を結びつける経験的パラメータ，

n

nmm
mn

2

)( 
 . 

Bk はボルツマ

ン定敭， 
CAN は A原子カチオンの配位敭， 

A は周期律表での位置に依存する補正項で

ある．式中の敭因子は実験値によって決められる．

複合結晶の系全体の熱膨張率 は， 

, (2.11))K10(   16 --
mnmnF



 

と書ける．ここで


mnF は複合系における結合タイプ の割合である．複合系の熱膨張

率は，単純近似として２元系の一次結合で表される． 



2.3. 結果と考察 

2.3.1. ペロブスカイト化合物のイオン度と熱膨張率の計算

ペロブスカイト型酸化物 （A, A′ = La, Pr, Sr / B, B′ = Fe, Co, 

Mn）および ABO3（A = La, B = Al, Cr, Fe, Ga, Rh, Ti, V）におけるイオン度と熱膨

張率 の相関をFig. 2.2. ~ Fig. 2.4.に示す[15]．図中のローマ敭字はカチオンの価敭で， 

II-IIIはA2+-B3+を示す．計算において，有効イオン半径は UllmannらとUbicのデータ

を使った [16,17]．Ullumannらのイオン半径は，酸素欠陥や単位セル体積などを考慮

して見積もられている．従って，複合系の計算結果には欠陥の影響も含まれている． 

Ubicはアニオンもカチオンもきっちり詰まっている格子を仮定している． 

Fig. 2.2.は，A-O間のイオン度に対する系の熱膨張率を示す． A-O結合について， 

III-III族ではイオン度の増加と共に系の熱膨張率が減尐している．一方， Fig. 2.3.に示

すように， B-O結合ではイオン度の増加に伴い熱膨張率がわずかに増加する． B-O結合

の方が，A-O結合よりもイオン度が小さいのは， B-O間の結合長は A-O間より短く，軌

道の重なり合いによって共有性が大きいからである．
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Fig. 2.2. 熱膨張率と A-O結合のイオン度 

Fig. 2.3. 熱膨張率と B-O結合のイオン度

得られたイオン度の値 AO
if , 

BO
if から，A-OとB-O結合で熱膨張率の振る舞いが異な

ることが分かる．ここで， II-III族について触れておく． Fig. 2.2.~ Fig. 2.4.を見ると， 

II-III族の熱膨張率 はIII-III族に比べて大きい．これは， Aサイトイオンの価敭 が
 
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小さいことに起因している．式 (2.6)及び(2.7)に示すように，格子エネルギー 
mnU と価

敭   は比例関係にある．また，式 (2.8)，(2.9)より，熱膨張率は格子エネルギーの逆敭

に比例するので， II-III族の熱膨張率は III-III族に比べて大きい値をとる． 

Fig. 2.4.は，A-O結合と B-O結合のイオン度の差 ifΔ , に対する熱膨張率

を示す．化学式 とABO3で表される様々なペロブスカイト型酸化物

において，イオン度の差が大きくなるに従って，熱膨張率が減尐する傾向がみられる． 

Fig. 2.4. A-O結合と B-O結合のイオン度の差 ifΔ に対する熱膨張率 

2.3.2. イオン度の差とイオン伝導度および熱膨張率の実験値 

Fig. 2.5.に 系のいくつかの組成における， A-O結合と B-O結合

のイオン度の差 ifΔ に対する熱膨張率 (30–1000℃)と酸素イオン伝導率 O (800℃, air)

の実験値[2]の振舞いを示す [18]．熱膨張率は計算で得られた結果と同じように差が大

きくなるに従って，熱膨張率が減尐することが分かる．また，イオン伝導率も同様の

振舞いを示す． Fig. 2.6.に，複合酸化物におけるイオン度の差と熱膨張率およびイオ

ン伝導度の関係を示す [15]．
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第 2章 

Fig. 2.5. における熱膨張率 (30–1000℃)と酸素イオン伝導率 

(800℃, air)の実験値とイオン度の差 ifΔ の関係 O

 311 OCoFeCeSr yyxx

 311 OCoFeSrLa yyxx

 311 OCoFeSrPr yyxx

Fig. 2.6. におけるイオン度の差 ifΔ に対する熱膨張率とイオン伝導度
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第 2章 

結晶内の結合とペロブスカイト構造内の安定性を考える前に，まず原子の振動につ

いて考える．鉛系複合ペロブスカイト化合物および AGaO3（A: La, Pr, Nd）における

ラマンや赤外吸収分光法の実験によると [19,20]，B-O結合に関連するモードは A-O 結

合のモードより振動敭が大きい．ペロブスカイト構造をもつ全ての化合物がそうであ

るとは限らないが，この結果は， B-O間結合の方が強く結びついていることを示唆す

る．ラマン及び赤外吸収分光実験の詳細については，後の 2.3.5.項で述べる．

このような背景を踏まえ，結合のイオン度について考える．イオン度の差 ifΔ が大

きく，A-O間とB-O間の結合形態に差があるとき，酸素は Bイオンと強く結びつき， B

サイト周りに局在すると考えられる．これを概念図 Fig. 2.7.の(A)に示した．これに対

して，Fig. 2.7.の(B)に示すように，イオン度の差が小さい，すなわち A-O間とB-O間

の結合状態が近いとき，酸素イオンは Aサイトと Bサイトのイオン，どちらとも結合が

可能になる．これによって酸素は Bサイト周りで局在せず，不安定性が増加する．そ

の臩由度の増加によって酸素イオンの振動振幅と非調和性が大きくなる．このような

効果がイオンの移動度や熱膨張率の増加を引き起こすと考えられる． 

E

0
E

0

(B)

(A)

A-O bond 

ifΔ
A-O bond 

B-O bond B-O bond 

Fig. 2.7. イオン度の差が大きい場合 (A)と小さい場合 (B)の酸素イオンの振舞い 
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第 2章 

2.3.3. イオン度とトレランスファクター 

Fig. 2.8.に （B, B′ = Fe, Co）のイオン度の差とトレランスファ

クターの関係を示す [21]．図中の▲は II-III族，●は III-III族を表す．Fig. 2.8.から， II-III

族もIII-III族も同一直線上に位置していることが分かる．図から，イオン度の差が小

さい時はt-factorは１に近い値をとるが，差が大きくなるに従って，理想的ペロブスカ

イト構造から離れることが分かる． 

Fig. 2.8. のイオン度の差とトレランスファクターの関係 

2.3.4. イオン度と比臩由体積

イオン度の差と単位セルあたりの臩由体積の関係を Fig. 2.9.に示す [21]．臩由体積は

と定義される [16]．占有体積

は占有している全てのイオンの和である． II-III族は III-IIIに比べて欠陥が多い．この

ような欠陥量が多い物質（▲）の臩由体積は比較的大きくなっている．これは臩由体

積が空孔の影響を受けていることを示唆する．図から分かるように，イオン度の差

が大きくなるに従い臩由体積は増加している．

ifΔ
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第 2章 

Fig. 2.9. 単位セルあたりの臩由体積とイオン度の差 

Fig. 2.9.は以下のような物理的描写を与える．前述のとおり， A-O結合と B-O結合の

イオン度の差 ifΔ が大きいとき酸素イオンは局在するが， ifΔ が小さく結合状態が近い

ときは，酸素イオン位置の不安定性が増し，酸素イオンは Bイオン周り以外にも分ᕸ

するようになる．これはイオン及び結合電子の存在領域の広がりを示唆する．このよ

うな場合， Fig. 2.10.(B)に示すように，単位体積あたりイオンが占める有効体積は増

加し，臩由体積 sf,V は小さくなると考えられる． 

(A) (B) 

Occupied space B
A 

O Free volume 

A B 

O 

Fig. 2.10. A-Oおよび B-O結合のイオン度の差と臩由体積の概念図 
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第 2章 

2.3.5. ラマンおよび赤外分光法 

2.3.1.に示したように，ペロブスカイト型酸化物 ABO3における各結合に対する結合

性の計算から， A-O結合は B-O結合よりもイオン度が大きいことが分かる．これは先

行研究においても同じ結果が得られている [12,13]．ここでは， 2.3.2.の考察で触れたラ

マン分光及び赤外分光実験の一例を紹介する [19,20]．ペロブスカイト構造における 

A-Oおよび B-Oの結合に関連する振動モードを調べ，結合の強さを考察する． 

Fig. 2.11.に反強誘電性を示す鉛系複合ペロブスカイト酸化物 Pb(Yb0.5Ta0.5)O3 

(PYT) の 10 ~ 250Kの各温度におけるラマンスペクトルを示した [19]． 

(a) (b) 

Fig. 2.11. Pb(Yb0.5Ta0.5)O3の各温度におけるラマンスペクトル (a) 1020-300
1

cm ， 

(b) 300-20 
1

cm [19] 

Fig. 2.11.(a)の 817
1

cm に現れているピークは， B-O-B方向に沿った酸素イオンの

振動（ A1g mode）であり，モードの振動敭は主に B-O結合の強さに影響を受ける．こ

の A1g modeは完全対称性をもつ八面体の伸縮モードである． 518
1

cm のピーク（ F2g 
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第 2章 

mode）は， BO6における O-B-Oの対称曲げモードを表す． 303と 358
1

cm に見える

ピーク（ F2u mode）は， A-O結合に沿った酸素の振動，つまり A-O結合の伸縮による

ものである．また， Fig. 2.11.(b)の 60
1

cm は A原子の局在モードである．

以上の結果から， Pb(Yb0.5Ta0.5)O3 において B-O 結合に関連するモード（ A1g, F2g 

mode）は A-O結合のモード（ F2u mode, Aの局在モード）に比べて振動敭が大きいこ

とが分かる．

次に，AGaO3（A: La, Pr, Nd）固溶体結晶のラマンおよび赤外吸収分光を見る [20]． 

Fig. 2.12.は， LaGaO3の 27 ~ 210℃におけるラマンスペクトルを示す． LaGaO3は 

150℃で斜方晶相から三方晶相に転移する． 

Fig. 2.12. LaGaO3のラマンスペクトルの温度依存性 (a) 27℃, (b) 50℃, (c) 90℃, 

(d)120℃, (e) 150℃, (f) 180℃, (g) 210℃ [20] 

Fig. 2.12.中の室温（斜方晶相）において 300 と 100
1

cm に見られる２つのモード

は O6八面体の振動である．また， 170
1

cm は A-O結合の伸縮を表す．高温（三方晶

相）において 245
1

cm は八面体の傾斜モード，そして 164と 116
1

cm は A-O面内の

シフトを表す．
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第 2章 

Fig. 2.13.に， の様々な組成に対する赤外吸収（ IR absorption）の変

化を示す． 

Fig. 2.13. の赤外スペクトルの組成依存性 ( → ) [20] 

350 を中心とした広い吸収バンドは，残留線効果＊（Reststrahlen effect）によ

って生じたものと考えられる． 1100 付近のバンドは多敭の構成元素の重ね合わせ

である． 522 の弱い線と 608 に見えるバンドは， O6カゴ内部での Bイオンの

振動であると推測される．また， 125 と180 のバンドは，それぞれ A-O結合

の伸縮と曲げモードを表す．

以上のことから， LaGaO3においても， B-O結合に関連する振動敭は A-O結合よりも

大きいことが分かる．

これらの結果は，ペロブスカイト構造 ABO3のB-OとA-O結合を比べたとき， B-O間の

方が強く結合していることを示唆している．ペロブスカイト構造をもつ全ての化合物が

そうであるかどうかは，更なる検証が必要である．

＊残留線 (residual rays)：イオン結晶は，結晶の赤外活性格子振動の振動敭が遠赤外線の振動敭と等しく，

比較的長波長の赤外領域で共鳴吸収を起こす．この特定波長の吸収バンドでは反射率が 90％に近づき，

金属的反射を示す．この選抝反射を敭回くり返すと，結晶に固有な特定波長の赤外線だけが残る．これを

残留線，または残存線という．

63
 



 

 

 

 

 

 

 

第 2章 

2.4. 章のまとめ

複合ペロブスカイト型酸化物の熱膨張とイオン伝導について，結合論の観点から議

論した．A-O結合とB-O結合のイオン度の差に対する熱膨張率とイオン伝導率は，同じ

振舞いを示すことがわかった．また，イオン度の差によって酸素イオンの動きやすさ

が変化し，それによって熱膨張率やイオン伝導の大小が決まる．イオン度の差とトレ

ランスファクターは直線関係にあり， II-IIIとIII-IIIグループの違いは見られなかった．

一方，イオン度の差と臩由体積はほぼ比例関係を示すが，欠陥の多い II-III族は臩由体

積が大きい側に現れる．
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第 3章

イオン導電体における熱膨張とイオン伝導のモデル

固体における熱膨張現象の主な原因は格子振動の非調和性にあり，熱膨張率の大き

さは原子間ポテンシャルの形状によって決まる．また，イオンの伝導は活性化エネル

ギーに大きく依存し，物質によって決まる原子間ポテンシャルとも密接に関係してい

る．第２章では，ペロブスカイト型酸化物の熱膨張とイオン伝導を化学結合論の観点

から議論し，その関係を明らかにした．この章では，原子間ポテンシャルを用いた活

性化エネルギーの理論的モデルを提案し，イオン導電体の熱膨張率とイオン伝導率の

具体的な結びつきを議論する．また，モデルの妥当性を検討するため実験結果との比

較を行い，モデルをもとに実験値を解析する． 

3.1. 理論 

3.1.1. 熱膨張率を決定している要因

過去に行なわれた議論によると，熱膨張率とポテンシャルを特徴づけるパラメータ

の関係は次式で表される [1]． 

)(
2

3
)( D

3

D0

B xg
T

Dr

bk
T 











 (3.1)

ここで， は線熱膨張率， はポテンシャルが最小となる距離，)(T 0r はポテンシャ

ルの深さ，bはポテンシャルの幅， )( Dxg はデバイ関敭である．式 (3.1)から，原子間

D
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ポテンシャルの形状と物質の熱膨張は密接に関係していることが分かる．一方，ポテ

ンシャルの形状は原子の安定性とイオン伝導の活性化エネルギーを結びつける． 

3.1.2. モデル 

Ruffa の理論 [2]によると， Morse ポテンシャルにおいて，主量子敭がnである状態

の振動子エネルギーは 

, (3.2)

と表される．ここで， h と は結晶中で原子位置周りに形成されるポテンシャルの中

で振動する粒子の振動エネルギーと量子敭である．

n

ポテンシャル中における安定位置でのエネルギーの平均値を 0E

aEnE

，拡散するときの平

均エネルギーを とし，これらの差によって活性化エネルギー を表す（Fig. 3.1.）．

式(3.2)から導かれる aE の式をまとめると次のようになる． 










D
EEE na

0
0 1


 . (3.3) 

D

r0
r nr

0
E

nE

E

Fig. 3.1. 原子間ポテンシャルの概念図
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ここで， は結晶中で原子位置周りに形成されるポテンシャルの中で振動する粒子の

振動エネルギー（ ）， 0 はエネルギーの単位，は係敭，Dは原子間ポテンシ

ャルの深さである．



式(3.3)に式(3.1)を代入し，活性化エネルギーと熱膨張率を結びつけると， 























3

D

DB )( 3

2
1

0

0

Txgbk

r
Ea


 (3.4)

となる． 得られた活性化エネルギーの式 (3.4)を に代入すると， 

(3.5)

を得る．式(3.5)の対敭をとり，一定温度に対して式をまとめると，イオン伝導度 と

熱膨張率 は， 

, (3.6)

と書ける．ここで，A及び Bは物質によって決まる定敭であり，次のように表される． 

Tk
A

B

0log


  , . (3.7)

3

D

D
2

00

)(3

2

B











TxTbgk

r
B



ペロブスカイト型酸化物をはじめ，イオン伝導を示す各物質群において，この関係式

が成り立つかどうかを検証し，また，得られた式の妥当性を検討するため，実験結果と

の比較を以下で行う． 

3.2. 結果と考察 

3.2.1. 実験結果との比較 

Fig. 3.2.はイオン伝導を示す様々な物質における熱膨張率とイオン伝導度の関係を

示す．この図は第２章の Fig. 2.1.で示したペロブスカイト化合物の結果 [3]を含む．
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Fig. 3.2. イオン導電性を示す様々な物質における熱膨張率とイオン伝導度の関係

ペロブスカイト型酸化物を始め， Na＋イオン伝導セラミックス [4]，銀または銅ハラ

イド[5-10]，フッ化物 [11-13]など，イオン導電性を示す物質は導出された関係式 (3.6)

に従っている．２点しかない物質に関しては，予想として破線を引いている．次に，

これらの物質群について，イオン伝導度と熱膨張率の具体的な関係式をそれぞれ求め

る（ Fig. 3.3. ~ Fig. 3.5.）． 

3.2.2. 実験値の解析 

Ullmann によって報告されているペロブスカイト型酸化物の熱膨張率  (TEC, 

30–1000℃)と酸素イオン伝導度 O (800℃, air)の関係は（ Fig. 2.1.参照），

である[3]． 

Fig. 3.3.～Fig. 3.5.に， Na＋イオン導電体，銀ハライドおよびフッ化物の熱膨張 と

イオン伝導度 の関係を示す．
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① 

② 

Fig. 3.3. Na＋イオン導電体の熱膨張率とイオン伝導度の関係 (573K)

， 

Fig. 3.4. 銀ハライドの熱膨張率とイオン伝導度の関係 (573K) 
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Fig. 3.5. フッ化物の熱膨張率とイオン伝導度の関係 (1200K)

関係式(3.6)，(3.7)によると，イオン伝導度 は熱膨張率 に依存しない項 Aと依存

する項Bの２つの項からなる．式 (3.6)を具体的な物質に当てはめると， に対する寄

与は，第一項 Aが 80~90%，第二項 は 10~20%となり， Aが に対して支配的で

あることが分かる．式(3.7)から，ある温度Tにおいて注目イオンがどのような振動エ

ネルギーをもつかによって

B

Aの値が決まることが分かる．これを用いて実験値を解析

する．

各物質群において得られた関係式をもとに，実験値を解析した結果を表 3.1.に示す． 

Table 3.1. 相関から見積もられる物理量  

System 
Temperature 

[K] [eV] [Hz] 
aE

Perovskite-type 

Oxides 
527 0.83 2.0×1014 1.1 

Na+ conducting 

ceramics 
573 

0.40 

0.44 

9.6×1013 

1.1×1014 

0.9 

1.0 

Ag-halides 500 0.59 1.4×1014 1.4 

Fluorides 1200 1.75 4.2×1014 1.0 
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はイオン伝導度 と熱膨張率 の相関から見積もられる粒子の振動エネルギー，  

n  nhは から得られる振動敭である．振動敭に対しては，原子振動の約 10 倍の

値が得られた．また，イオン輸送の活性化エネルギーの実験値とポテンシャル内にお

ける振動エネルギー を比較すると， aE はほぼ１であることが分かる． Agハライ

ドにおいて aE の比が１からずれていることが分かる．式 (3.3)によると，１からの

ずれは非調和性に起因する項と共に増える．このことは， Agハライドが示す強い非調

和性と符合する． 

3.3. 章のまとめ

イオン導電体の熱膨張率とイオン伝導率を結びつける理論的モデルを提案した．モ

デルの妥当性を検討するため，実験結果との比較を行ったところ，ペロブスカイト型

酸化物を始め，イオン導電性を示す様々な物質群がこの関係式に従うことを明らかに

した．また，モデルをもとに実験値を解析し，各物質群の相関から見積られる粒子の

振動エネルギーはイオン拡散の活性化エネルギーとほぼ同等の値をもつことを示した．
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第 4章

イオン伝導の輸送熱と活性化エネルギー

超イオン導電体の熱起電力測定から求められる輸送熱 と活性化エネルギー の

関係を説明するいくつかのモデルが提案され，イオン伝導メカニズムについて議論さ

れているが，統一的な理論はない．我々は，イオン導電体における輸送熱 の理論的

モデルを提案している [1]．モデルによると，どのようなフォノンがイオンの拡散に寄

与するかによって， と aE の関係が決まる．モデルを基にイオン輸送のメカニズムを

検討することにより，いくつかの予測が立てられる．この予想の妥当性を検証するた

め，モデルと実験との比較を行った結果について述べる． 

Q aE

Q

Q

4.1. 背景

物質中に温度差があるとき，イオンの移動が生じ，そこに電位差が生じる．これは

ゼーベック効果として知られる熱電現象である（ 1.7.1.参照）．初期の熱電効果の研究

は，ゼーベック係敭が敭十 の値を示す金属で行われた．しかし， 20世紀半ばか

ら，その焢点は高い熱起電力をもつ半導体へ移っていった．また 1997 年の寺崎らの

研究[2]以来，熱電材料としての酸化物半導体が注目されている．ペロブスカイト型酸

化物は，多様なイオンを含む化合物を合成でき，欠陥の生成に対して許容度が大きい．

そのため，半導体として [3-5]だけでなく混合導電体として [6-9]の性質も併せもつ．イ

オン導電体に対する熱電効果の研究は， 1970から 1990年代にかけて盛んに研究され

ていたが，基礎的観点からの理解はまだ不十分である．例えば，超イオン導電体の熱

起電力測定から求められる輸送熱 は，イオン輸送の活性化エネルギー aE と同程度の

V/K

Q
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値をとるということが実験的に知られている．しかしながら，その起源についてはっ

きりとは分かっていない．また，実験データを注意深く見ると， Ag2HgI4等のように，

aEQ  となっているものや [10]，AgI-AgBr系[11]のように aEQ  となっているものが

ある．理論的な立場からは，例えば， aEQ  は臩由イオンモデル [12]の観点から理解

できる．また，ポーラロン格子ガスモデル [13]や拡張格子ガスモデル [14]による議論で

は， aEQ  となる．しかし，全てのデータを統一的に説明できるモデルは存在しない

ようである．

最近，格子力学的理論に基づいて，イオン導電体における輸送熱 と活性化エネルギ

ー aE の関係を説明する理論的モデルが提案された [1]．モデルによると，イオン拡散に

どのようなフォノンが寄与するかによって，Q aEと の関係が決まる．モデルを基にイ

オン輸送のメカニズムについて検討することによって，いくつかの予想が立てられる．

その予測の妥当性を検証するため，モデルと実験との比較を行ったところ，予想通りの

結果が得られた [15]． 

Q

4.2. 理論 

4.2.1. 熱輸送のモデル

イオン導電体では，輸送現象の一部，または全体が可動イオンによって支配され，イ

オンは電荷や熱を運ぶ．イオン結晶内のイオン拡散機構については，イオンがある位置

から隣の位置へ飛び移ることによって拡散するホッピング理論がよく知られている．ま

た，超イオン導電体においては，イオンは単独ではなく，集団的に運動するという考え

が示されている．物質中に温度差があるとき，その非平衡状態を緩和するため，フォノ

ンおよび可動イオンによるエネルギーの流れが起きる． 

0a


T TT 



Fig. 4.1. １次元での粒子の移動のイメージ
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本モデルのキャリア移動のイメージを Fig. 4.1.に示した．空孔を含む１次元モデルを

用い，左右の温度差により起きる原子の拡散を考える．モデルにおいて，濃度勾配はな

い（ ）とする．振動している原子は，あるとき隣接する空孔サイトに移動す

る．粒子１個について，左から右および右から左方向のジャンプ頻度を，それぞれ ，



とおく． は格子間距離である． 

 0a

aE

q

0q

Fig. 4.2. 粒子の変位とジャンプ 

Fig. 4.2.は，粒子の変位とエネルギー障壁との関係を模式的に表している．振動して

いるある原子がもつ変位を とする．この変位 が臨界変位 を超えたとき，粒子はエ

ネルギー の山を越えて新しい位置へ移るとする．

q q 0q

aE

ある原子の動きは，その原子が含まれる領域での格子振動による変位の重ね合わせ

により記述できる [16]．いくつかの波が異なる位相をもつ場合，それらの重ね合わせ

によって，時おりジャンプに必要な変位が得られる．平衡位置からのずれを表す原子

振動の変位 は，基準振動の重ね合わせとして q

 
i

iii
i

ii tMq  cos2
1

, (4.1)

と書ける．ここで， はモード iM のエネルギー， はモードの重み因子，iはモード

を指定するインデックスである．振動の変位 が臨界変位を超えたとき，原子はある

サイトから隣接空孔サイトへジャンプし，それを繰り返すことによって粒子が拡散す

る．イオンのジャンプ に必要な最小限のエネルギーは次のように与えられる，

i i

q

0qq 
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1
22

0











 

i

ia qE  . (4.2)


これは１つの原子が正規の位置から鞍点へ移動するための活性化エネルギーである．

粒子のジャンプ頻度は，振動が原子を隣接サイトに押しやる確率と平均振動敭 f と

の積により， 
















2

2

0exp
q

q
f , (4.3)

と書ける．ここでは，粒子変位と臨界変位の割合によってその確率を表している．

式(4.1)を式(4.3)に代入すると， 

, (4.4)

を得る．ここで は変位 を展開する際に表れる敭値定敭である． q

ジャンプ頻度について（ Fig. 4.1.参照），系が平衡状態にある（ ）とき，

ある原子が隣接する空孔に拡散するジャンプは等しい確率で起こり得る．しかし，温

度の勾配がある（非平衡状態）系において，高温側では原子の位置変化をもたらすフ

ォノンが低温側より支配的であるため，温度が高い方へジャンプする確率と，低い方

へジャンプする確率は異なる．よって，ジャンプ頻度をそれぞれ 

 (右向き )， 


 (左向

き)とおく．イオンの流れは，粒子敭とジャンプ頻度により次式で表すことができる 

, (4.5)

j nはイオン流密度， は単位体積当りの原子敭（粒子敭密度）である．

温度勾配下でのモードのエネルギー は，ボルツマン輸送方程式を解くことにより， i

, (4.6)

の形で与えられる．第１項は温度T での熱平衡でのエネルギー，第二項は熱平衡から

のずれを表す．ここで はiv
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dk

d
vi


 , (4.7)

であり，モードの速度（群速度）を表す． i はモードの緩和時間であり，フォノンの

減衰過程に結びつく全ての相互作用を含むと考える．式(4.6)を用いて，温度勾配があ

るときのイオンの動きを考えてみる．

式(4.6)を式(4.4)に代入し，温度勾配が十分に小さいとして展開する．得られたジャ

ンプ頻度を式 (4.5)に代入すると，その流束密度 j

は 

T
Tk

lE

Tk

E
fnaj

aa
grad

2
exp 

20
BB 


















, (4.8) 






i

i

i

iii v

l
2

2




, (4.9)


となる．ここで， 0a は格子間距離， f は格子の平均振動敭， Bk はボルツマン定敭，lは

式(4.9)のように，モードの速度 iv iと緩和時間 を使って定義される量であり，平均臩由

行程 の平均値を表す．iiv

不可逆過程の熱力学によると，系に温度勾配があるとき，現象論的熱流速 j

の式は 

[17] 

,grad
2

B









 T

Tk

Qn
Dj


(4.10)

と表される．ここで，Dは拡散係敭で と書ける．現象論的な式 

(4.10)とモデルによる流れの式 (4.8)を比較すると，輸送熱Q aEと活性化エネルギー を結

びつける関係式として次式を得る． 

.
0

2
aE

a
lQ  (4.11)

式(4.11)によると，輸送熱と活性化エネルギーの関係は l 0aと によって決まる．本モ

デルでは，格子間距離 0a を一定としている． と lの関係より， lが大きいとき
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aEQ  となる．逆に， lが小さいときは， aEQ  を与える．式(4.9)で表される lは長さ

の次元を持つ． 

4.2.2. 考察と理論的予測 

4.1.節で述べたが，超イオン導電体において，イオンの輸送熱 は，イオンの活性化

エネルギー aE と同程度の値をとる（ aEQ  ）ということが実験的に知られている．こ

れは，式(4.11)から， に対応する．フォノンについての一般的概念からすると，

フォノンモードの特徴的長さを与える l 0aと比較する対象が格子間距離 では，短すぎる

ように思われる．モデルの結果に対する物理的な意味は， lに含まれるフォノン波長に

注目することによって，以下のように解釈することが出来る．複雑化を避けるため，１

次元モデルを用いて話を進める．また，イオンの格子間位置への移動は考えていない．

重要なのは，イオン拡散過程にどのような波長のフォノンが寄与しているかを考えるこ

とである．

Q

イオンの拡散に寄与する重要なモードは，短波長フォノンであると予想される．なぜ

なら，短波長極限，すなわちブリルアン・ゾーン境界では，どのフォノンモードも原子

は互いに反対位相で運動しているからである．これは， Fig. 4.3.の(a)で示す部分にあた

る．一般的な分散関係を考えた場合，ゾーン境界近くでは分散曲線の傾きが小さい，つ

まり，群速度 iv が小さい（ 0iv ）．式(4.1)で与えられる原子の振動において，そのよ

うな短波長フォノンが支配的であると， lは非常に小さい値となる．また，イオンの拡

散過程において，注目するサイト周辺に影響を与える振動は，音響フォノンと光学フォ

ノンの両方が考えられる． lが正の値をとることから，音響モードのイオン拡散への寄

与は無視できない．このように，モデルはイオン拡散における音響モードの重要性を示

唆する．

式(4.11)より，どのようなフォノンがイオンの拡散に寄与するかによって， lの値が

変化し，Q aEと の関係が決まる．本モデルで得られた概念においては，単独でジャン

プする個々のイオンの動きに，長波長フォノンの成分が含まれることが重要になる．こ

れは例えば Fig. 4.3.(b)の領域にあたるフォノンに対応する．イオンジャンプに主要な影

響を与える短波長フォノンに，長波長フォノンの要素が入ってくることによって，イオ
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ンの運動で位相が揃った部分が出現し，それらのイオンは集団的に移動する． 

zone boundary 

k



(b) (a) 

Fig. 4.3. フォノンの分散関係 

Fig.4.4.に１次元でのイオンジャンプのイメージを示す．空孔まわりのイオンが正規

格子位置での振動から外れて，空孔に原子が移動するためには，異なる位相をもついく

つかの波が必要となる．隣り合う原子が違う位相で運動すると，ある瞬間にイオンが飛

び出す． Fig.4.4.(A)は短波長極限での原子振動のイメージ図である．主要なフォノンが

短波長であるとき，イオンは単独で拡散する．一方，モデルからは，粒子の運動が長波

長成分の影響を受けると，同位相で振動する粒子群が現れ，それらのイオンは連動して

集団移動すると考えられる（ Fig. 4.4.(B)）．

これらの知見は，超イオン導電体のイオン拡散メカニズムと結びつく．超イオン導電

体は，超イオン導電体ではない物質に比べて分散の小さいフォノン分散曲線を示す [18]

（1.1.4.参照）．この平らなフォノンバンドは，多くのフォノンモードがほぼ同じエネ

ルギーを持っていることを意味する．また，注目すべき超イオン導電体の特徴は，結合

によって決まるエネルギー障壁が低く，多くのイオンが共同で移動することである．こ

の集団移動は同位相振動が含まれることを示す．これは，イオン拡散に様々なフォノン

モードが参加することと関係しており，超イオン導電体の集団運動をもたらす．従って，

当モデルは，フォノンの助けを借りて，低いエネルギー障壁をイオンが集団的に越える

ことを示唆する． 
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(A)
 

(B) 

Fig. 4.4. イオン拡散のイメージ． (A) 短波長フォノンによるイオンの空孔へのジャンプ．

各イオンは単独で拡散する． (B) 長波長フォノンの要素を含んだイオンの集団的移動．

以上の考察をもとに，モデルから次のような予測が立てられる． 

(1) イオン導電性の高い物質ほど， aEQ / の値が大きい． 

(2) 	アルカリハライドのようなイオン結晶における拡散では，短波長フォノンによる寄

与が主要であり，イオンは単独で拡散し，輸送熱が小さい． 

(3) 	温度上昇によって，大きな群速度をもった様々なフォノンモードがイオン拡散に参

加する．その結果， の値は温度と共に増加する．aEQ /

これらの予想との妥当性を検証するため，それぞれの予想に対してデータを集め，

モデルと実験との比較を行った結果を次に示す． 

4.3. 実験値との比較 

4.3.1. とイオン伝導度 aEQ /

Fig. 4.5.は aEQ / とイオン伝導度の関係を示す．各物質のイオン伝導度，活性化エネ

ルギー，輸送熱は温度 400~500Kにおける実験値である [11,19-21]．4.2.2.の議論と式 

(4.11)で示されるモデルの結果は，イオン導電体において集団運動の度合いが増加する

に従って， aEQ / が大きくなることを示している．実験値を見ると， AgIのイオン伝導

率は， 555Kで と を示すのに対し [11]，AgClは

と である [19,20]．また， Fig. 4.5.に示す Cu系の超イオン導電体も伝導性の

増加と共に の値が大きくなっている．これら結果は，長波長フォノンによって共aEQ /
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同的な運動が助長され，それによって が大きくなるという，モデルによる予想と

一致している． 

aEQ /

Fig. 4.5. aEQ / とイオン伝導度の関係．温度範囲は 400-555 [K] 

4.3.2. 輸送熱 とイオン拡散の活性化エネルギー Q aE

Fig. 4.6. イオン導電性を示す物質の輸送熱と活性化エネルギーの関係
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第 4章 

Fig. 4.6.に，イオン導電性を示す物質の輸送熱と活性化エネルギーの関係を示す．Q

と aE は同じ温度に対するデータであるが，物質によってその温度は異なる．図中の直

線は aEQ  を表す．AgIを含む超イオン導電体（SIC；○）は  -AgI, Ag4RbI5, Ag4NH4I5, 

Ag4KI5, Ag1.1Hg0.3Se1.4I0.9,  -Ag2HgI4などである [10]．４元系非晶質固体電解質であ

る AgI-Ag2O-V2O5-P2O5（□） [22]は，非常に高いイオン導電性をもち， aEQ  の関係

に従う．Cuを含む超イオン導電体（▲ ,▼）は，Fig. 4.5.で挙げたような物質である [21]．

多くの超イオン導電性固体は，温度増加に伴い低伝導相（ ）から高伝導相（ ）へ

相転移する． Fig. 4.6.から，物質による系統性があることがわかる．超イオン導電体

は， aEQ  を示す線の近くにあるが，アルカリハライドのような典型的なイオン結晶

は線から離れている．イオン結晶は超イオン導電体に比べ，活性化エネルギーが大き

い．Fig. 4.6.にみられる物質の傾向は 4.2.2.の理論予測 (2)を裏付けているといえる．

また，銅ハライド系の輸送熱は，銀ハライド系より比較的大きい．これは，銅化合物

は混合伝導を示すことと関係していると思われる．

輸送熱とイオン輸率の関係は， 

 .H
t

eT
Q 



 (4.12)

と表される [10]．ここでeは可動イオンの電荷，T は温度，t はカチオンのイオン輸率，

はポテンシャル差に比例する熱起電力， は電極に関連する項である [10,23]．式 H

(4.12)からイオン輸率の減尐は輸送熱の増加につながることを示す．

銀ハライド系超イオン導電体の電子伝導度は，イオン伝導度に比べとても小さいの

で無視できる．また， Ag+のイオン輸率はほぼ 1である[10]．一方，銅ハライド系化合

物のイオン輸率は，銀系に比べて小さい [10,24,25]．これに関して， Wagner[24]は，

銅ハライド系物質では 573K以下で電子伝導は無視できないことを示している．また，

イオンおよび電子の伝導度について，高橋らの測定によると [25]，500K における 

CuI-CdI2 の電子伝導度は 程度であるのに対して， AgI-CdI2 では

程度になると報告しており， Cu 系導電体と Ag 系導電体では電子伝導度

が 105倍程度違うことがわかる．
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第 4章 

4.3.3. の温度依存性 aEQ /

Table 4.1.に aEQ / 値の温度依存性を示した．各物質とも，温度と共に aEQ / が増加し

ている．モデルによると，温度の上昇に伴って大きな群速度をもつフォノンモードがイ

オン拡散に参加し始め，その結果， lや の値が増加する．aEQ /

興味深いのは，Cu16Rb4I7Cl13のようなCu導電体系化合物では， CuIに比べ低温で大

きい aEQ / の値を示すことである．これは，強いイオン結合性をもつ RbIを銅ハライド

に混ぜることによってイオンが動きやすい状泀になるという，結合揺らぎモデル [26]の

観点からも理解できる．イオンが動きやすいということは，活性化エネルギーが低いこ

とを意味する．これは，超イオン導電体の特徴の１つであり，モデルにおける集団運動

とつながる． 

Table 4.1. 値の温度依存性 aEQ /

Compound (K)T aEQ / Phase 

CuI 435 0.54 non-SIC 

572 0.89 non-SIC 

Cu3CdI5 395 0.65 non-SIC 

470 1.00 non-SIC 

Cu7(C6H12N4CH3)Br8 322 0.63 SIC 

372 0.88 SIC 

Cu16Rb4I7Cl13 360 0.63 SIC 

437 0.81 SIC 

4.4. 章のまとめ

イオン導電体の熱電効果に関して，熱起電力測定から求められる輸送熱 と活性化

エネルギー aE の関係を議論した．本研究では，イオン導電体における輸送熱の理論的

モデルを提案した．モデルによると，どのようなフォノンがイオンの拡散に寄与する

かによって， と aE の関係が決まる．モデルを基にイオン輸送メカニズムを検討する

ことにより，いくつかの予測が立てられる．この予想の妥当性を検証するためモデル

Q

Q
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と実験との比較を行った．具体的には以下の通りである．輸送熱 とイオン伝導度

の関係から，イオン導電性の高い物質は 線付近に位置し，伝導性の低い物質は

側に逸脱する． の値は，温度と共に増加する．モデルから，これらの振

る舞いは様々なフォノンがイオンの拡散に寄与することと関係している．以上のこと

を検証し，モデルからの予想は実験結果と一致していることを明らかにした． 

Q aE

aEQ /

Appendix 

1.6.1.項の式 (1.27)で示したように，ゼーベック係敭（熱起電力）は，温度差 dT と

熱起電力dV を用いて， と書き表される． Shahiによると [10]，イオン導電

体の熱起電力は 

, (4.13)

と書ける．ここで， hom は系（イオン導電体）のポテンシャル差に比例する熱起電力，

は電極と系の界面で生じる熱起電力であり，それぞれ以下のように書ける． het

Te

qt

Te

t

r

rr

r

rr


grad

grad
hom


 , 

H
Ter

r


grad

grad
het


 . 

(4.14) 

(4.15)

ここで， rt は輸率，rはキャリアのタイプ（アニオン，カチオン，空孔）， re はキャリ

アの電荷， r は電位差， rq は輸送熱，Hは単位体積あたりのイオンのサイト敭やエ

ンタルピーなどを含む項である．これらの式は，原子・空孔が移動する流れの式から

導出される．超イオン導電体の熱起電力 hom は，電子伝導が無視できる場合，イオン

輸率を 1rt として単純化すると， 

eT

Q

Te

i


grad

grad
hom


 , (4.16)

と表される．しかし，その仮定が成立しない，すなわち電荷を運ぶものがイオンだけ

ではないような場合には，式 (4.14)に示したように輸率に応じて起電力は変化する．
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第 5章

ペロブスカイト型酸化物のイオン伝導と電子伝導特性

第 2章および第 3章では，イオン伝導と熱膨張の関係について議論した．この章で

は，ペロブスカイト型酸化物におけるイオン伝導と電子伝導特性の関係について議論

する．単純ペロブスカイト型酸化物 3ABO の電子伝導は，遷移金属の d電子の局在性・

非局在性によって特徴づけられることが知られている（第 1 章参照）．この分類法を，

複合ペロブスカイト酸化物 に拡張する．また，複合化合物におけ

る電子の局在性と酸素イオン伝導との関係を探り，電子伝導特性がイオン拡散にどの

ような影響を与えるのかを明らかにする． 

5.1. 背景

エネルギー変換材料や触媒など，様々な応用で注目されているペロブスカイト型酸

化物は，電子・イオンの混合導電性材料として多くの研究がなされている [1-4]．材料

の性能を高めるために，イオンおよび電子伝導といった電気的特性を理解することは

重要である．

第１章で述べたように，遷移金属酸化物 3ABO の電子伝導の大まかな特徴は，陽イ

オンの有効原子価 やイオン半径 を用いて遷移金属の d 電子の局在性によって特

徴づけられることが知られている [5]．Kamataらはペロブスカイト酸化物中の陽イオ

ンのクーロンポテンシャル rZe2 が B-O-B 間の共有性と密接に関係する[6]ことに注

目し， AA rZ BB rZと を用いて様々なペロブスカイト化合物における電気的性質の分

類を行った．

iZ ir

89




 

 

3ABO  31 OBBAA yyxx '' 1

 

 

 

 

  

 

   

 

 3ABO  31 OBBAA yyxx '' 1    

     3ABO

 31 BOAA xx '  31 OBBAA yyxx '' 1

第 5章 

一方，燃料電池電極として利用される複合ペロブスカイト型酸化物は電子伝導性だ

けでなく，A原子や B原子の置換によって生じた欠陥のために酸素イオン導電性を示

す．高いイオン導電性は，カチオン・アニオン間の化学結合に関係しており， d 電子

の性質に依存していると予想される． における分類法を， に

拡張すると，複合酸化物の電子伝導性とイオン伝導の間にはどのような関係があるの

か，電子伝導によってイオンはどのような影響を受けるのかを明らかにする．また，

電子伝導度とイオン伝導度の関係について結晶構造の観点から議論する． 

5.2. 結果と考察 

5.2.1. 電子の局在性・非局在性 

Fig. 5.1. ペロブスカイト酸化物の電子伝導特性 

Fig. 5.1.にペロブスカイト型酸化物 と （A, A′ = La, Pr, Sr

／B, B′ = Fe, Co, Mn）における電子伝導特性を示す．●と○は ，▲は

，□は である．点線は d 電子の局在・非局在の境界
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線を表しており，ABO3 の分類[5]に基づいて引かれている．複合ペロブスカイト酸化

物の AA rZ BB rZと を決めるに当たって，イオン原子価 iZ とイオン半径 ir は組成比や

欠陥量を踏まえた平均値を用いた． Bサイトイオンの Fe, Co, Mnは混合原子価状態を

とることが予想されることから， BZ は酸素欠陥量 と電荷中性を考慮して決定した．

イオン半径は Shannon の値[7]を用いた． Fig. 5.1.から，複合ペロブスカイト酸化物

は境界線近くの非局在側に位置することが分かる．次に，この

を用いた分類とイオン伝導度との関係を示す． 

ii rZ

5.2.2. 電子伝導特性とイオン伝導度 

Fig. 5.2. 複合酸化物における電子伝導の性質とイオン伝導度 (800℃)の関係 

Fig. 5.2.に，カチオンのポテンシャルパラメータ AA rZ BB rZと を用いた分類（ Fig. 

5.1.）と酸素イオン伝導度 O [8]の関係を示す．グレー棒グラフは ，斜

線は であり，庐面上のラインは局在・非局在の境界を表す． Fig. 5.3.

では，パラメータ とイオン伝導度の関係を Aイオンと Bイオンそれぞれに対し
ii rZ
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て示した． Fig. 5.2.及び Fig. 5.3.から， AA rZ 値の減尐に従ってイオン伝導度が増加

することが分かる．一方， BB rZ AA rZについては目立った傾向は見られない． とイ

オン伝導度の間には相関があるが，複合ペロブスカイト酸化物は局在・非局在の境界

線付近に位置する．この結果は，結合のイオン性と共に，ある程度の電子の広がりが

あることがイオン拡散において重要であることを示唆する．このことは，結合の揺ら

ぎの観点からも理解することができる [9]． 

)A(

)B(

Fig. 5.3. カチオンのポテンシャルパラメータ
ii rZ とイオン伝導度

（(A) は Aイオン AA rZ ，(B) は Bイオン BB rZ ）
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以上の結果は，複合ペロブスカイト酸化物における電子伝導の性質がイオン伝導に

影響を及ぼすことを示唆している． 

5.2.3. 電気伝導度と結晶構造 

Fig. 5.4. 電子伝導度とイオン伝導度の関係と結晶構造

酸素イオン伝導度と電子伝導度の関係を Fig. 5.4.に示す．ここで，図中の Cは cubic

（立方晶）， Rは rhombohedtral（三方晶）， Oは orthorhombic（斜方晶）を表す．

▲と □は広く分ᕸしており，全体を通しての系統的

な振舞いは見られない．しかしながら，結晶構造に基づいて分類すると，三方晶系化

合物において比例関係が見られる．この関係の正確な起源はまだ不明だが，結合揺ら

ぎモデルの概念 [9]から，酸素の分極率と関係があるように思われる．モデルによると，

イオン伝導度は電子伝導特性と関係がある． Fig. 5.4.においてもう１つ注目すべき点

は，三方晶よりも立方晶構造の方がイオン伝導度は高いことである．
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5.3. 章のまとめ

ペロブスカイト型酸化物におけるイオン伝導と電子輸送特性の関係を議論した．遷

移金属酸化物 3ABO の電子伝導の特徴は，クーロンポテンシャル rZe /2 に比例する

と を用いて分類できることが知られている．この分類法を複合酸化物AA / rZ BB / rZ

に拡張すると，複合ペロブスカイトは電子の局在・非局在性の境

界線付近の非局在側に位置することを見出した．一方，電子の分類と酸素イオン伝導

度との関係から， AA / rZ 値の増加に従って酸素イオン伝導度が減尐することを示した．

以上の結果は，複合ペロブスカイト酸化物における電子伝導の性質がイオン伝導に影

響を及ぼすことを示唆している．また，結晶構造の観点から電気伝導度を見ると，三

方晶系化合物において電子伝導度とイオン伝導度との間に相関があることが分かった．
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第 6章 総括 

6.1. 本研究のまとめ

本論文では，以下のことを示した． 

(1) ペロブスカイト型酸化物の熱膨張とイオン伝導を化学結合論の観点から議論し，

その関係を明らかにした．計算結果から，可動イオンの動きやすさは物質内の各結合

の違いによって変化し，結合の安定性によって熱膨張率やイオン伝導度の大きさが決

まることを示した．また，構造のトレランスファクターおよび臩由体積は，イオン度

の差に比例することを示した． 

(2) 原子間ポテンシャルを用いた活性化エネルギーの理論的モデルを提案し，イオン

導電体の熱膨張率とイオン伝導率の具体的な結びつきを示した．モデルと実験結果と

の比較を行い，ペロブスカイト型酸化物を始め，イオン導電性を示す様々な物質群が

得られた関係式に従うことを示した．モデルをもとに実験値を解析し，各物質群の相

関から見積られる粒子の振動エネルギーはイオン拡散の活性化エネルギーとほぼ同じ

値をもつことを示した． 

(3) イオン導電体の熱電効果に関して，熱起電力測定から求められる輸送熱Qと活性

化エネルギー aE の関係を議論した．本研究で提案しているイオン導電体における輸送

熱の理論的モデルによると，どのようなフォノンがイオンの拡散に寄与するかによっ

て， と aE の関係が決まる．モデルを基にイオン輸送メカニズムを検討することによ

り，いくつかの予測が立てられる．この予想との妥当性を検証するためモデルと実験

との比較を行い，モデルからの予想は実験結果と一致していることを明らかにした．

Q
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(4) ペロブスカイト型酸化物におけるイオン伝導と電子輸送特性の関係を議論した．

単純ペロブスカイト 3ABO の電子伝導は，遷移金属の d 電子の局在性によって特徴づ

けられることが知られている．この分類法を複合酸化物 に拡張し，

複合ペロブスカイトは電子の局在・非局在性の境界線付近の非局在側に位置すること

を見出した．一方，電子の分類と酸素イオン伝導度との関係から， 値の増加に

従って酸素イオン伝導度が減尐することを示した．以上の結果は，複合ペロブスカイ

ト酸化物における電子伝導の性質がイオン伝導に影響を及ぼすことを示唆している． 

AA rZ

6.2. 今後の課題と展望 

(1) ~ (4)の各テーマにおける今後の課題を，以下に挙げる． 

(1)

・イオン伝導性を示す他の複合結晶における化学結合を調べ比較する．

・アニオン導電体とカチオン導電体の違いを明らかにする．

・原子間ポテンシャルを用いた議論 (2)との関連を探る． 

(2)

・構造に基づく詳細な分類を行い，各物質におけるポテンシャルの違いを考察する．

・ポテンシャル中での振動エネルギーとフォノンの具体的な結びつきを明らかにする． 

(4)

・取り扱ってない複合ペロフスカイト酸化物のデータ収集・分析をし，結合のイオン


性と電子の広がりについて，まとめの検証を行う．


・イオン伝導度と電子伝導度の関係と結晶構造のつながりを明らかにする．

イオン伝導メカニズムや熱的振舞いを微視的観点から明らかにすることは，物質の

性質を制御し，利用するために必要不可欠である．本研究を発展させることで，より

複雑な系に対する物性の理解や，新規物質，新しい性質の出現に繋がる可能性がある．
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